Lib. NOV 8 1945 
popular Quotation abstracts 


purely technical or scientific nature is not 


FOLGE. 1943, BAND 43, HEFT 


ANNALEN 
DER 


Gegründet 1799 durch F. A.C. Gren und fort- 
geführt durch L. W. Gilbert, J. C. Poggendorff, 
G. und E. Wiedemann, P. Drude, W. Wien 


Der ganzen Reihe 435. Band 


Kuratorium: 


W. Gerlach F. Paschen M. Planck 
R. W. Pohl ‘| A. Sommerfeld 


Unter Mitwirkung 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
herausgegeben von 


E.GRÜNEISEN, Marburg/L 
M. PLANCK, Berlin 


Redaktionsschluß am 29. Oktober 1944. 


LEIPZIG , VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH 


Repröduced and Distributed in the Publie Interest by 
THE ALIEN PROPERTY CUSTODIAN 


+ 
 Lithoprinted by EDWARDS BROTHERS, INC., Ann Arsor, Micuican, U.S.A. 


! 


tigung. IL. (Mit 5 Abbildungen: . 


F Wecker-Heidelberg, und 
_ beim druckzerstörten Zinksulfid-Phosphor. (Mit 6 Abbildungen) 


Gras, Zur Elektrostatik des Elektronenstrahis von 
kreisförmigen Querschnitt. (Mit 12 Abbildungen) 


Ww. ‘Stupp- - Karlsruhe, Filterwirkung und Resonshzabsorption bei 
thermischen Neutronen. (Mit 6 Abbildungen) . 


JOHANN AMBROSIUS BARTH / VERLAG / LEIPZIG 


- die vorher weder im Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sinds 


Mit der Annahme des Manuskriptes und seiner Veröffentlichung gelıt das 
alleinige Recht der Vervielfältigung, ‚Verbreitung und Übersetzung eli 
‚schließlich des Rechtes der Veranstaltung von Sonderdrucken auf den Veit 
lag über. Von jeder Arbeit liefert der Verlag 75 Sonderabstige kostenlos: 
fe Bezugspreis je Band zu 8 Heften, die swanglos ausgegeben werde 
RM. 26;—. Porto: Inland RM. 1.20; Aüsland RM. 2.—. Vorzugspreis fie 
_ Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellischaft und der Gesell 
schaft für technische Physik je Band RM. 20,80. Hinssipreis dieses 
‘tee RM. 

Die Zeitschrift kann durch jéde Buchhandlung, in 
auch Gatch den Vortag werden. 
ten Herren besorgt. Ha wird gebsten, Manuskripte an 


Pref. Dr. B. Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzuwenden. § 
Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig eimzuliefern und IM 


den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht fu übers 


schreiten..Die Belohnungen sind in sorgfältiger Ausführung auf 


‘ren Blättern beizulegen. 


richte“ "vorangestellt ist. 


Annalen.der Physik, Band 43, Heft 8. 1943 :- 
f 
578% 
588. 
— 
4 
= 
3 
oo 
- 
BEER 
R 4 


Nee 


ör in the popular press. Quotation of titles and abstraets 


This material is restricted in use and cannot be quoted by title or abstract for 
propaganda 
in publications of purely technical or scientific nature is not prohibited. 


ANNALEN DER PHYSIK 


5. FOLGE - BAND 43 - HEFT 8 - 1943 
Termdarstellung bei Atomen mit 2 Elektronen 
Von A. Dziwoki 


Gegenstand dieser Arbeit ist der Nachweis, daß sich die Terme 
bei den Bogenspektren von Atomen mit mehr als einem Elektron aus 
2 Teilbeträgen zusammensetzen. Die eine Reihe dieser Teilbeträge 
innerhalb einer Serie wird durch die Termwerte R/n? der Bohrschen 
Kreise dargestellt. Die zweite Reihe der Teilbeträge folgt einem Zahlen- 
gesetz, das in den behandelten Fällen durch arithmetische Reihen 
3. Ordnung gegeben wird. Der Nachweis wird im wesentlichen an 
Zweielektronensystemen geführt, jedoch weisen einzelne Beispiele auf 
die Möglichkeit einer Verallgemeinerung dieses Prinzips auf Systeme 
mit einem und mehr als 2 Elektronen in der Außenschale hin. 


Die gebräuchliche Darstellung der Terme“von wasserstoffähnlichen 
Serien durch den allgemeinen Ansatz aor mit Hilfe der inner- 
halb einer Serie annähernd konstanten Korrektionsgröße a kann nicht 
als befriedigend und endgültig angesehen werden. Die spektroskopische 
Meßgenauigkeit erfordert einen höheren Grad der Übereinstimmung 
zwischen theoretischen und gemessenen Werten, als ihn die nach obigem 
Ansatz aufgebauten Formeln für die Termserien zu geben vermögen. 

Neuartige Zusammenhänge zwischen den einzelnen Termen einer 
Serie gewinnt man aber durch folgendes Verfahren: Grundsätzlich ist 
für jeden Term 7 der Serie eines Bogenspektrums die Ergänzung t 
zum zugehörigen Termwert R/n? des Bohrschen Kreises zu bilden: 

R 
| t=T— 
Diese Differenz ¢ soll mit „Ergänzungsterm‘‘ ‚bezeichnet werden. Sie 
kann positiv oder negativ sein. Die Ergänzungsterme ¢ einer Serie nun 
verhalten sich zueinander wie die reziproken Werte von ganzen Zah- 
len u, oder, was dasselbe besagt, man erhält die Ergänzungsterme ¢, 
indem man eine für jede Serie typische Konstante A durch die Folge 


ganzer Zahlen u dividiert: t=  , so daß sich jeder Term 7 aus zwei 


Gliedern von ähnlichem Aufbau zusammensetzt: T = 3 + =. Die 


jeweilige Zuordnung der Verhältniszahl u zur zugehörigen Quantenzahl 
m soll durch den Index n bei u, also u, gekennzeichnet werden. Die 
Zahlenfolgen u, werden in den vorstehend behandelten Fällen durch 
arithmetische Reihen 3. Ordnung gegeben. Wieweit die Forderung der 
Annalen der Physik. 5. Folge. 43. 33 
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Ganzzahligkeit der Verhaltniszahlen u, als erfüllt angesehen werden 
kann, wird noch in einzelnen Fällen erörtert werden. 

Unter obigen (ies.chtspunkten wurde eine größere Anzahl von 
Termserien der Alkalien, Erdalkalien und der Edelgase untersucht. 
Eine Auswahl davon wird im folgenden wiedergegeben. 


Die D-Serie von Magnesium I 
Als erstes Beispiel soll die D-Serie des Singulettsystems von Ma- 
gnesium I herangezogen werden. 


Tabelle 1 
A = u,*t, = 11* 1672,0 = 18392,00 em—! 


mD tn A un 
em—! em—! em—! em! em—! 
109734,60 — — _ _ 1 
27433,65 -— 3 1 
12192,74 15261,08 3068,34 | (1673,64) | (+ 1,64) 6 ' 2 
6858,43 8530,4 1672,0 1672,0 —_ ll 3 
4389,38 5357,0 967,6 *968,00 — 0,4 19 ? 4 
3048,18 3642,05 593,87 593,29 + 0,58 31 “4 5 
2239,48 2624,63 385,15 385,17 + 1,98 48 si 6 
1714,61 1975,25 260,64 259,04 + 1,60 71 wi 7 
1354,74 1358,04 183,30 182,10 + 1,20 101 ® 8 
1097,34 1230,31 132,97 132,31 + 0,66 139 er 9 
906,90 1005,69 98,79 93,88 — 0,09 186 a 10 
762,04 438,70 76,66 75,68 + 0,98 243 11 I 
649,32 709,10 59,78 59,14 + 0,64 311 | 
Die Rydbergkonstante für Magnesium wird mit Berücksichtigung | 
der Mitbewegung des Kernes mit Ryg = 109734,6 em”! angenommen. ; 


Die Termwerte der Bohrschen Kreise Ryg/n* sind in der 2. Spalte 
der Tab. 1 eingetragen. Die Spalte 1 enthält die Quantenzahl n. Sie 
ist in diesem Falle gleich der Laufzahl m der Terme mD. Die Spalte 3 

enthält die Terme mD nach Paschen-Götze: Seriengesetze der Li- | 
nienspektren, Aufl. 1922. Die 4. Spalte enthält die Ergänzungsterme { 
Sue . Sie sind hier positiv. Die 7. Spalte enthält die Ver- } 
hältniszahlen u,, deren reziproke Werte den Ergänzungstermen t, pro- 
portional sind. Es ist u, = 6, u, = 11 usw. Die Zahlenfolge u, ist, wie 


„= mD— 


4 
m. 
| | 
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aus der |. Differenzreihe (2, 3, 5, 8...) und der 2. Differenzreihe 
(1, 2, 3, 4, 5,...) zu ersehen ist, in diesem Falle eine arithmetische 
Reihe 3. Ordnung mit dem konstanten Glied 1. Für die Quantenzahl 
n=1 ist u, = 1, d. h. hätte die Serie mD auch Glieder mit m = 2 
und m = 1, so würde der Quantenzahl | die Verhältniszahl u, = 1 
entsprechen. Die Spalte 5 enthält die theoretischen Ergänzungsterme 
Aju,.Die Konstante A wird dadurch gebildet. daß der empirische Er- 
gänzungsterm £, mit der zugehörigen Verhältniszalıl uw, multipliziert wird: 


A=u'4= 11+ 1672.0 = 18392,0 
Es ist dann für n = 5 der theoretische Ergänzungsterm 


A 183920 968,00 cm 1 
Us 19 
18392, 
für n = 6: =. a SER: — 593.29 usw. 
Ue 31 


Die Konstante A wird aus dem Ergänzungsterm (, und nicht ¢, 
gebildet, weil die Ergänzungsterme für n = 3, 2 und | allgemein ge- 
ringe systematische Abweichungen von den ihnen nach den Verhältnis- 
zahlen zukommenden Werten zeigen. Bei der Darstellung der Helium- 
serien wird darauf und auf das Problem der Ganzzahligkeit noch näher 
— Für » = 3 ist in der Spalte 4/u, statt A/u, der Wert 


6 . 
u — = 3068,34 1673,64 cm’ (in Klammern) eirgetragen. 


Dies “geschieht deswegen, weil hier bei der Bildung des theoretischen 
Wertes A /u, ein absoluter Fehler beim empirischen Ergänzungsterm ¢,, 
aus dem ja A gebildet ist, im Verhältnis 11 6 vergrößert würde, wo- 
durch die Differenz A mit den anderen Differenzen in der 6. zn. 


nicht ohne weiteres vergleichbar sein würde; die Differenz t,* hu ata ty 


in der 6. Spalte ist daher auch in Klammern gesetzt. Von n = “6 ab 
enthält die 6. Spalte die Abweichungen zwischen den theoretischen 


Werten der 5. Spalte und den empirischen der 4. Spalte: A = 1, — 2 


Aus den Differenzen, die fast durchgehend positiv sind, ist zu ersehen, 
daß die empirischen Werte t, fast alle etwas zu hoch liegen. Man würde 
eine bessare Übereinstimmung erzielen, wenn man die Seriengrenze 2P, 
auf die ja die mD Terme und mittelbar auch die t,-Werte bezogen sind, 
um etwa 0,8 cm”! herabsetzen würde. Die größte Abweichung bei den 
Termen zwischen n = 5 bis n = 13 wäre dann etwa 1,0 cm”!, was etwa 
der Meßgenauigkeit bei dieser Serie entsprechen dürfte. 

Im Zusammenhange mit der Aufteilung der Terme in 2 Teilterme - 
wird die Frage interessieren, welche Zusammenhänge zwischen den 
beiden Zahlenfolgen, der Reihe der Quadrate der ganzen Zahlen und 
der arithmetischen, Reihe 3. Ordnung bestehen könnten. Betrachtet 
man die Zahlenfolge n* als arithmetische Reihe, so stellt man fest, daß 
es eine arithmetische Reihe 2. Ordnung ist, mit dem konstanten Glied 2: 


j 
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1 6% 16 25 3 49 64 
9 13 15 
2 2 2 2 2 2 
Es ergibt sich also eine gewisse Analogie im Aufbau der beiden 
Glieder, aus welchen sich die Terme einer Serie zusammensetzen. Die 


für einen Term 7 lautete: T = + Das 


. Glied der rechten Seite dieser Gleichung hat im Zähler die Kon- 
se R, im Nenner eine Zahlenfolge n?, die als arithmetische Reihe 
2. Ordnung aufgefaßt werden kann. Das 2. Glied hat im Zähler eben- 
falls eine Konstante A, die allerdings für jede Serie einen anderen Wert 
hat, im Nenner aber als Zahlenfolge u eine arithmetische Reihe 3. Ord- 
nung. 


Die S(s)- und P(p)-Serien von Helium I 


Für die Untersuchung an den He-Serien eignen sich in erster Li- 
nie die 8 (s)- und P (p)-Serien. Bei den D (d)- und F (f)-Serien werden 
die Ergänzungsterme schon recht klein, so daß Meßungenauigkeiten 
den Charakter des Serienverlaufs verwischen können. 

Es sei vorweggenommen, daß sowohl die mS-Serie im Singulett- 
system (Parhelium) als auch die ms-Serie im Triplettsystem (Ortho- 
helium) mit der Quantenzahl n = 1 beginnt; die mP-Serie hingegen 
und die mp;,-Serien des Triplettsystems beginnen mit n = 2. An den 
Heliumserien kann man bereits alle wesentlichen Merkmale des allge- 
meinen Aufbaues, insbesondere der P (p)- und S (s)-Serien, aufzeigen. 
Die Zahlenfolge der Verhältniszahlen u, beginnt nämlich als regelmä- 
Bige arithmetische Reihe 3. Ordnung im allgemeinen bei n = 4. Dies 
gilt insbesondere für die S-Serien. Die Verhältniszahlen u,, u, und %, 
zeigen dann meist gesetzmäßige Abweichungen von der regulären Reihe. 
Nur bei den D (d)- und einigen P (p)-Serien beginnt die regelmäßige 
arithmetische Reihe 3. Ordnung bei » = 3 bzw. bei n = 2. 


Die m P-Serie von Parhelium 
Die mP-Serie im Singulettsystem von Helium I gehört zu den Se- 
rien, bei denen die Zahlenfolge u, als regelmäßige arithmetische Reihe 
en 3. Ordnung bis n — 2 durchgeht. Nach der Gleichung 
mP — <3 > + = 


müssen die Ergänzungsterme hier DR: werden, da mP <=. wird, 


wenn man den ersten Term 2 P mit der Quantenzahl n = 2 beginnen 
läßt, was sich auch als richtig erweist. Die Tab. 2 enthält wieder die 
gleiche Anordnung wie die 1. Tabelle. Spalte 1 enthält die Quantenzahl 
n = m, Spalte 2 die Termfolge Ry./n?, wobei Ry. = 109722,40 cm 
gesetzt wird. Die Terme mP nach Paschen sind in “i 3. Spalte, in 


| 

3 

: 

| 

n 
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A = = 77+ 39,60 -: 3049.20 em. 


Tabelle 2 


5. Spalte sind zum Vergleich die theoretischen Ergänzungsterme Alu, 
eingetragen. Die Konstante A wird wieder aus dem empirischen Er- 
ganzungsterm ?, und der zugehörigen Verhältniszahl u, gebildet: 


mP-Serie von He I. A = u,»t, = 3049,20 
n Ryeln? : mP In A A Un 
=m em—! em! em! 
1 109722.40 — - 4 
2 27430.60 | 27175.85 | 254,75 | (39,70) | (+ 0.10) 12 14 
22 7 
3 12191,38 | 12101.38 | 90,00 | (39,74) | (+ 0.14)] 34 21 
43 7 
u 6857,65 6818.05 39,60 39.60 -- 77 28 
71 7 
5 4388.90 4368,25 20,65 20.60 + 0.05 148 35 
4 106 7 
6 3047,84 3035,83 12,01 12.00 + 0,01 254 42 
148 7 
7 2239,23 2231,59 7,64 7.59 + 0,05 402 49 
197 7 
5 1714,41 | 1709,44 4,97 5.09 | — 0.12 | 59 56 
253 7 
9 1354,60 1351,05 3,55 3.58 | — 0.03 852 "63 
. 316 vi 
10 1097,22 1094,59 2.63 2,61 + 0,02 | 1168 70 
386 7 
11 906.80 904,82 1.98 1.96 | +0,02 | 1554 77 
463 7 
12 761.96 760.44 1.52 1.51 | + 0.01 | 2017 84 
547 7 
13 649,24 648.05 1.19 1.19 v.00 | 2564 91 
638 7 
14 559,81 558,85 0,96 0.95 | + 0.01 | 3202 98 
736 7 
15 487,66 486,88 0.78 0.77 | + 0.01 | 3938 105 
841 7 
16 428,60 427.96 0,64 0.64 0,00 | 4779 112 
. 953 7 
17 379,66 379,13 0.53 0,53 0,00 | 5732 119 
3 1072 7 
18 338,65 338,20 0,45 0,45 0,00 | 6804 126 
; 1198 7 
19 303,94 303,56 0,38 0,38 0,00 | 8002 133 
1331 
20 274,31 273,98 0,33 0,33 0,00 | 9333 
Die 6. Spalte enthält die Differenzen A zwischen den empirischen 
und den theoretischen Ergänzungstermen. Nach diesen Differenzen, 
insbesondere bei höheren Quantenzahlen. zu urteilen, ist die Seriengrenze 


hier sehr genau festgesetzt. 
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Für n=3 und n = 2 sind in der 5. Spalte wieder die auf t be- 
zogenen Ergänzungsterme eingetragen: 
t, " = 254,75 77 = 39,70 cm 
und 


i 34 
Cm = = 
t, 90,00 77 39,74 cm, 


Entsprechend sind die Differenzen A auf t, bezogen. Die 7. Spalte ent- 
hält die Reihe der Verhältniszahlen u,. Es ist eine arithmetische Reihe 
3. Ordnung mit dem konstanten Glied 7. 

Für n=2 ist u, = 12. Ergänzt man die Reihe der Verhältnis- 
zahlen für n = 1, so erhält man u, = 4. Wie noch gezeigt wird, be- 
ginnt sowohl die s- als auch die p,-Serie von Orthohelium ebenfalls 
mit u, = 4. 

Die mS-Serie von Parhelium 

Die mS-Serie im Singulettsystem von He I zeigt bereits einige für 

die S-Serien allgemein typischen Merkmale. 


Die Tab. 3 hat wieder die gewohnte Einteilung. Die Serie beginnt 
mit der Quantenzahl n = 1. Die Terme mS sind nach Paschen. 


Tabelle 3 
mS-Serie von He I. A = t, u, = 27693,90 cm—! 
n | Rg,/n® mS | Am A | un 
=m em— em— em—! em— 
1 | 109722,40 | 198298,10 | 88575,70 | (512,59) | (— 0,26) | 5/16 
2 27430,60 | 32033,30 | 4602,70 | (511,41) | (— 1,44) 6 a 
3 12191,38 | 13445,94 | 1254,56 | (511,12) | (— 1,73) 22 16 
4 6857,65 7370,50 512,85 | 512,85 — 54 21 
5 4388,90 4647,22 258,32 | 258,82 — 0,50 107 = 37 : 
6 3047,84 3195,83 147,99 148,10 —0,12 |. 187 # 32 4 
7 2239,23 2331,81 92,58 92,62 — 0,04 299 = 37 : 
8 1714,41 1775,97 61,56 61,82 — 0,26 448 = 42 ‘ 
9 1354,60 1397,87 43,27 43,34 — 0,07 639 a3 47 . 
10 1097,22 1128,64 31,42 31,58 — 0,16 877 ee 52 i 
11 906,80 — — — 1167 57 
347 
12 761,96 780,74 18,78 18,29 | +0,49 | 1514 2700 
13 649,24 655,22 5.98 6,10 7 


5 
aM 
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(4. Spalte) sind hier positiv. 


Die t, = mS — 


Die Reihe der Verhältniszahlen u, (7. Spat beginnt als regelmaBige 
arithmetische Reihe mit dem konstanten Glied 5 bei n= 4 mit u, = 54. 
Sie läuft regelmäßig bis n = 12, sofern der Term n = 11, der bei Pa- 
schen als nicht gemessen angegeben wird. keine Abweichung zeigt. 
Für n = 13 geht die Verhältniszahl sprunghaft in die Höhe, der Er- 
gänzungsterm t,, sinkt also ab. Das ist bei dem letzten oder den beiden 
letzten Gliedern einer Reihe häufig der Fall. Es ist dies ein Zeichen, 
daß bei der Serie mehr Glieder nicht zu erwarten sind. die Serie also 
als abgeschlossen gelten kann. In der 2. Differenzreihe steht bei » = 13 
statt der dem regelmäßigen Reihenverlauf entsprechenden Zahl 62 die 
Zahl 2700. Diese Zahl und die sich daraus ergebende Verhältniszahl 
= 4541 wird eine gewisse Rechtfertigung im Vergleich mit der s-Serie 
von Orthohelium erfahren. 
Am Kopf der Reihe, für die Quantenzahlen n < 4, ist hingegen 
ein Ansteigen der Ergänzungsterme, also ein Abfallen der zugehörigen 
Verhältniszahlen festzustellen. Würde die Reihe hier ungestört zu Ende 


5 
gehen. so müßten statt u, — 22. = 6 und u, = 16 die Zahlen 23.9 


und 7 eingesetzt werden. Dieses Ansteigen der Ergänzungsterme für 
n = 3,2 und 1 ist bei allen S (s)-Serien und den meisten P (p)-Serien 
zu beobachten. Wie bei der s-Serie von Orthohelium noch gezeigt wird. 
geht die Bildung dieser Abweichung ebenfalls gesetzmäßig vor sich. 
und die Abweichungen bei der S-Serie von Parhelium erfahren zum 
- Teil eine Rechtfertigung im Vergleich mit der s-Serie. 

Für » = 1 ist die Verhältniszahl u, = —- angegeben, also 2 ganze 
Zahlen in Form eines Bruches. Soll die Reihe der Verhaltniszahlen mit 
einer ganzen Zahl anfangen, so müßte man diesen Bruch und die ganze 
Reihe mit 16 multiplizieren. Das ist auch allgemein das Verfahren zur 
Eingliederung der Verhältniszahlen u,, u, und u,, wie bei der s- und 
p-Serie von Orthohelium noch gezeigt wird. 

In der Spalte der theoretischen Ergänzungsterme A/u, sind zu- 
nächst für n = 1, 2 und 3 die empirischen Ergänzungsterme auf (, 
umgerechnet (eingeklammerte Werte): 


u, 
t, * — = 88575.70 » 


6 
70: — = ‚4 1 
th : 4602,70 511,41 cm 


= 512,59 cm. 


und 

= 1254,56- = = 511,12 em; 

die Differenzen zwischen diesen Werten und ¢, sind unter 4 in der 

6. Spalte eingetragen (ebenfalls eingeklammert). Die Konstante A wird 

wieder aus dem empirischen Ergänzungsterm ¢, und aus u, gebildet: 

A=t'u = 512,85 - 54 = 27693,% cm. Die Differenzen A (6. Spal- 


: 
R 
He 
. 
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te) zwischen den empirischen Ergänzungstermen f, und den theoreti- 
schen Werten A/u, sind fast durchweg negativ. Daraus ist zu schließen, 
daß die Seriengrenze hier etwas zu tief angesetzt worden ist. Eine 
Erhöhung derselben um etwa 0.13 em”! würde eine bessere Überein- 
stimmung ergeben. 
Die ms-Serie von Orthohelium 

Wie bereits erwähnt, stimmt hier die Quantenzahl’n nicht mit der 
Laufzahl m nach Paschen überein, da dem ersten Term die Quanten- 
zahl n = | zugeordnet werden muß. Die Terme in der Tab. 4 werden 
daher entsprechend mit ns bezeichnet, die Termwerte selbst sind wieder 

Ru 

tiv. Die Reihe der Verhältniszahlen «„ beginnt als regelmäßige arithme- 
tische Reihe 3. Ordnung wieder bei n = 4 mit u, = 15. Das konstante 
Glied (3. Differenzreihe) ist 1. Bei n = 10 hat die Reihe eine Unstetig- 
keitsstelle; die 3. Differenzreihe enthält hier an der entsprechenden 
Stelle +2 statt +1, und für n = 12 ändert das konstante Glied +1 
sein Vorzeiehen in — I. Beim letzten Glied der Reihe mit n = 14 fällt 


nach Paschen. Die Ergänzungsterme t, = ns — sind hier nega- 


Tabelle + 


ms-Serie von Orthohelium. A = t,* u, = 28409,71 em! 


Ry, in? ns tn A’un A Un Un + 10 
em—! em! em! | 
-1 | 109722,40138454.7 |71267,7 |(1900,47)|(+6.49) 4 
19 
2 | 27430,60 |15073.92 |12356.68 |( 1894.69) |(+ 0.71) 2326 
45 
3 | 12191,38 | 8012.55] 4178.83 |(1894,.40)|(+ 0.42) 68 37 0 
82 11 
4 6857,65 | 4963,67 | 1893.98 | 1893,98 — f1 150 48 +1 
: 13 130 12 
> 4388,90 | 3374.54] 1014.36 | 1014.63 | — 0,27 | 28 6 280 60 —2 
19 + 1 190 10 
6 3047.84 | 2442,37 | 605.47] 604.46] +1,01] 47 7 470 70 0 
26 + 1 260 10 
7 2239,23| 1849.21} 390.02] 389,17 | +0,85 | 73 8. 730 80 0 
34 +1 340 10 
8 1714.41 | 1448.63] 265.78) 265.51 | +0,27 | 107 9 1070 90 
43 +2 430 
9 1354.60 | 1165,24 189,36 | 189,40 | — 0,04 |:150 ll 1500 
54 + 1 
10 1097.22] 957.95] 139,27] 139,26] +0,01 )204 12 
11 906,80} 801,31] 105,49] 105.22 
52 761,96 | 680,02 81,94 81,87 
13 649,24| 583,87 65,37 65,16 
559,81 508,37 51,44 51,28 


N 
Er 
i 
‘ 
q 
. 
‘ 
2 
j 


ei Dziwoki. Termdarstellung bei Atomen mit 2 Elektronen 587 


schließlich der Ergänzungsterm mit einer stärker ansteigenden Verhält- 
niszahl ab, ähnlich wie bei der S-Serie von Parhelium. Offenbar sind 
auch hier keine weiteren Glieder der Reihe zu erwarten. i 

Um die Verhältniszahlen u,, u, und u, einordnen zu können, muß 
man die Reihe der Verhältniszahlen, wie sie in der 7. Spalte gegeben 
ist, mit 10 multiplizieren (8. Spalte). Es wird dann u, = 150. u, = 280 
usw. Das konstante Glied der neuen erweiterten arithmetischen Reihe 
3. Ordnung wird jetzt 10. Die Verhältniszahlen am Kopf der Reihe 
kann man mit u, = 68, u = 23 und u, = 4 einordnen. Rechnet man 
die ersten empirischen Ergänzungsterme mit Hilfe dieser Verhältnis- 
zahlen auf t, um, so erhält man: 


= 71267.7 — 1900,47 cem— (A = + 6,49), 
4 
. = — 12356,68 - = = 1894,69 em— (A = + 0,71), 
4 
Us 68 
u — = 83 + — = 1894, 1(4 = + 0,43 
4178.83- = 1894.40 om (4 = + 0,42), 


wenn A die Differenz der umgerechneten Werte gegeniiber t, bedeutet. 
Für die Errechnung der theoretischen Werte A/u, für n > 4 wird wie- 
der der empirische Erganzuagsterm ¢, gewählt: ; 
A = t,* uy = 1893.98 + 15 = 28409,71 cm—. 

Die Differenzen A sind überwiegend positiv. Demnach wäre die Serien- 
grenze hier, wie bei der S-Serie von Parhelium, etwas heraufzusetzen. 

Würde die mit 10 multiplizierte Reihe der Verhältniszahlen re- 
gelmäßig bis n = 1 durchlaufen, so wären statt u, = 68, u, = 23 und 
u, = 4 bzw. die Zahlen 70, 30 und 20 einzusetzen. Man kann hier also 
ein ähnliches Ansteigen der Ergänzungsterme für die Quantenzahlen 
n < 4 beobachten wie bei der S-Serie von Parhelium. Hier ist auch 
das Gesetz der Abweichung ersichtlich, und zwar aus der 4. Differenz- 
reihe. In dieser sind bei der regulären Reihe alle Glieder 0; für n=3, 2 
und 1 aber enthält hier die 4. Differenzreihe die Werte — 2, +1, 0. 
Für die 3 ersten Quantenzahlen wird die gerade Entwicklung der Reihe 
gewissermaßen umgebogen, die arithmetische Reihe 3. Ordnung wird 
in diesem Teil in eine Reihe höherer Ordnung verwandelt. 

Wie bereits erwähnt, treten bei den Ergänzungstermen mit n < 4 
noch geringe Abweichungen von den durch die Verhältniszahlen u,, up 
und u, gegebenen Werten auf, und zwar in allen Serien. Wahrschein- 
lich sind auch diese Abweichungen zahlenmäßig erfaßbar, aber die 
Effekte sind so gering, daß nur eine Auswertung einer größeren Anzahl 
von Serien hier Gewißheit bringen kann. Offenbar treten in Kernnähe 
für die Quantenzahlen n < 4 zwei neue Effekte auf: Ein primärer 
Effekt, der, speziell im vorliegenden Falle der s-Serie von Orthohelium. 
eine Änderung der ursprünglichen Verhältniszahlen u,’ = 70, u,’ = 30, 
u,’ = 20 in us.= 68, u, = 23, u, = 4 bewirkt; ferner ein sekundärer 
Effekt, der auch von diesen letzteren Zahlen noch geringe systemat‘ 
sche Abweichungen verursacht. 
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Die Frage der Ganzzahligkeit der Verhältniszahlen 


Im Zusammenhange mit den Abweichungen wird die Frage inter- 
essieren, wieweit überhaupt die Forderung auf Ganzzahligkeit bei den 
Verhältniszahlen «, als erfüllt angesehen werden kann. Die Abweichun- 
gen bei den Verhältniszahlen u,. u, und x, sind zwar gering, aber doch 
meist größer als die möglichen MeBungenauigkeiten und daher feststell- 
bar. Solange der Charakter dieser Abweichungen nicht geklärt ist und 
sie quantitativ nicht errechenbar sind, müssen die Verhältniszahlen u,. 
M4, und u, in gewissem Sinne als hypothetisch angesehen werden. 


Bei den Verhältniszahlen «x. die zu Quantenzahlen n > 4 gehören, 
ließe sich hingegen in einer breiteren Darstellung, die im engen Rah- 
men dieser Arbeit vermieden wird, nachweisen. daß die Forderung auf 
Ganzzahligkeit erfüllt wird. in dem Sinne, daß die Abweichungen der 
durch die Verhältniszahlen festgelegten theoretischen Werte von den 
empirisch ermittelten Ergänzungstermen sich innerhalb der Meßgenauig- 
keit bewegen. Für einen solchen Nachweis wären bei der s-Serie von 
Orthohelium die Verhältniszahlen u, bis u, geeignet. bei der S- Serie 
von Parhelium gegebenenfalls die Verhältniszahlen u, bis u,. insbeson- 
dere aber die Verhältniszahlen u, bis u, bei der D-Serie von Magne- 
sium T. 

Bei den höheren Verhältniszahlen dieser Serin ist der Beweis der 
Ganzzahligkeit deswegen nicht zu erbringen, weil die Wellenzahlbeträge, 
die dem Abstand von zwei aufeinanderfolgenden ganzen Zahlen ent- 
sprechen. in die Größenordnung der möglichen Meßungenauigkeiten 
kommen. In diesem Bereich der Reihen — bei der mP-Serie von Par: 
helium z. B. ist es der ganze Bereich von u, bis u, — ist nur der allge- 
meine Verlauf der Reihe, also die Konstanz der 3. Differenz, nach- 
weisbar. Allerdings läßt sich in diesem Bereich der Reihen auch der 
gegenteilige Beweis nicht erbringen, nämlich daß für die zugeordneten 
Verhältniszahlen die Forderung der Ganzzahligkeit nicht erfüllt ist, 
und zwar deshalb nicht, weil auch hierfür die Meßgenauigkeit nicht 
ausreicht. 


Deutung der Unregelmäßigkeiten in den Reihen der Verhältniszahlen u 


Die Reihe der Verhältniszahlen u, zeigt sowohl bei der s-Serie von 
Orthohelium als auch bei der S-Serie von Parhelium einige Abweichun- 
gen vom regulären Verlauf einer arithmetischen Reihe 3. Ordnung. Es 
ist nun eine der-typischen Erscheinungen der Serien von Elektronen 
einer Schale, daß einer Störung in einer Serie eine ähnliche Störung 
in der anderen Serie entspricht. Die Reihen sind gewissermaßen auf- 
einander aufgebaut. Es soll ein diesbezüglicher Vergleich zwischen der 
S-Serie von Parhelium und der s-Serie von Orthohelium durchgeführt 
werden. Die Verhältniszahlen der S-Serie bildeten in ihrem allgemeinen 
Verlauf eine. arithmetische Reihe 3. Ordnung mit dem konstanten 
Glied 5. Bei der s-Serie war das konstante Glied der mit 10 erweiter- 
ten Reihe der Verhältniszahlen 10. Dividiert man diese letztere Reihe 
‚durch 2, so erhält man, ebenso wie bei der S-Serie, eine arithmetische 
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Reihe 3. Ordnung mit dem konstanten Glied 5. Einen Vergleich der 
beiden Reihen kann man dadurch herbeiführen, daß man die Verhält- 
niszahlen der S-Serie von denjenigen der auf das konstante Glied 5 
umgeformten Reihe der s-Serie abzieht, wie das in der folgenden Auf- 
stellung geschieht. Beginnend bei n = 3 erhält man so aus den Diffe- 
renzen eine neue Zahlenreihe u’. deren zweite Differenzreihe konstante 


n .— § = u’ 
3 34-— 22 = 12 
9 
4 54 = 21 3 
12 
5 140 — wm = 33 3 
15 
6 235 —- 187 = 48 3 
18 
7 365 — 299 — 66 3 
21 
8 535 — 448 - 87 3 
24 
9 750 — 639 = 111 8 
32 
10 1020 — 877 = 143 8 
40 
11 1350 --- 1167 = 183 s 
48 
12 1735 — 1514 = 221 -8 
- -40 
13 2 2180 — 4541 -181 


Glieder, nämlich 3 und 8 enthält. Die Unregelmäßigkeit in der S-Serie 
bei n = 3 findet so einen Ausgleich in einer gleichen Unregelmäßigkeit 
an der gleichen Stelle der s-Se ‘ie. Auch die zunächst völlig willkürlich 
anmutende Verhältniszahl u,, = 4541 bei der S-Serie reiht sich in den 
allgemeinen Zusammenhang dadurch.ein, daß sie, von der mit 2 multi- 
plizierten Verhältniszahl der s-Serie u,, = 2180 abgezogen, die Diffe- 
renz — 181 ergibt, aus der für die 2. Differenzreihe — 8 folgt. 

Solche Vergleiche von zwei Serien der gleichen Elektronenschale 
verdienen insofern Beachtung, als sie zur Auffindung unbekannter Rei- 
hen und zur Festlegung einzelner unregelmäßiger Glieder einer Reihe 
beitragen können. ; 

Untersucht man die Beziehungen zwischen entsprechenden Ergän- 
zungstermen von Serien der gleichen Elektronenschale allgemein, so 
zeichnen sich noch tiefergehendere Gesetzmäßigkeiten ab, die sich auf 
alle Ergänzungsterme gleicher Quantenzahl n der Serien einer Schale 
erstrecken. Es wird also neben dem vertikalen Ordnungsprinzip der 
Ergänzungsterme innerhalb einer Serie für fortschreitendes n auch ein 
horizontales Ordnungsprinzip für Ergänzungsterme verschiedener Se- 
rien einer Schale mit gleicher Quantenzahl n geben. wie es etwa das 
folgende Schema andeutet: 


2 
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1S le 
/ertikales 28 2P 2s 2pi 
Ordnungsprinzip 3S 3P 3D 38 3pi 3d; 
für wachsende 48S 4P 4D 4F 48 4p; Ad; 4h 


Quantenzahl n 5S 5P 5D 5F Se 5p 5d Sh 


Horizontales Ordnungsprinzip 
für gleiche Quantenzahl n 

Das vertikale Ordnungsprinzip der Ergänzungsterme für wachsen- 
de Quantenzahl n ist im allgemeinen die arithmetische Zahlenreihe 
3. Ordnung. Dieses Prinzip lockert sich aber, wenn es zur Aufrecht- 
erhaltung eines horizontalen Ordnungsprinzips erforderlich ist. Hieraus 
lassen sich auch die Unregelmäßigkeiten im Aufbau der Verhältnis- 
zahlenreihen der S-Serie von Parhelium und der s-Serie von Ortho- 
helium verstehen. Eine Störung des vertikalen Ordnungsprinzips bei 
der einen Serie hat eine Störung an der gleichen Stelle der anderen 
Serie zur Folge. Dies wird auch noch besonders deutlich aus einem 
Vergleich zwischen der s- und p,-Serie von Orthohelium zu ersehen sein. 


Die m pı-Serie von Orthohelium 

Die m p,-Serie zeigt eine bemerkenswerte Analogie in der Ausbil- 
dung der Unregelmäßigkeiten mit der s-Serie von Orthohelium. 

Die Tab. 5 zeigt die übliche Anordnung. In der 3. Spalte die Terme 
mp, nach Paschen. Für den 1. Term gilt die Quantenzahl n = 2. 
Die Ergänzungsterme (4. Spalte) sind hier positiv. Die Reihe der Ver- 
hältniszahlen u, (7. Spalte) beginnt als regelmäßige arithmetische Reihe 
3. Ordnung bei n = 4 mit u, = 80. Das konstante Glied ist 7, also 
wie bei der P-Serie von Parhelium. Die Reihe läuft regelmäßig bis 
zum Term n — 10. worauf eine Unstetigkeitsstelle folgt. Nach einer 
sprunghaften Änderung bei n -- 11 entwickelt sich die Reihe weiter 
stetig bis zum letzten Glied. Man erhält ein anschauliches Bild von 
der Unstetigkeit an dieser Stelle. wenn man sich die Ergänzungsterme 
von n = 4 bis 22 in einem geeigneten Maßstab als Funktion von n 
aufträgt. Man erhält 2 Kurvenziige. der eine von n=4 bis n = 10. 
der andere von 11—22. die zwischen 10 und 11 in einem Knick zu- 
seminenstoBen. Die Differenzen A beginnen von n = 11 ab stetig zu 
steigen. Es wird hier davon abgesehen, den genauen Charakter der 
Unstetigkeit zahlenmäßig erfassen zu wollen. Die Ergänzungsterme sind 
hier schon recht klein und die Verhältniszahlen so hoch, daß jeder- 
möglichen Lösung eine gewisse Unsicherheit anhaftet. Die Reihe der 
Verhältniszahlen ist daher bis n = 22 regulär entwickelt, und die Ver- 
hältniszahlen sind von n = Il ab in Klammern gesetzt, um anzu- 
deuten, daß sie nicht als voll zutreffend angesehen werden können. 
Die Unstetigkeit tritt an der gleichen Stelle auf wie bei der ms-Serie, 
nämlich beim 10. Glied der Reihe. Bei der S-Serie von Parhelium war 
der Term » = 11 überhaupt unbesetzt. Offenbar ist es also eine Stö- 
rung, die sich über die meisten Serien dieser Schale erstreckt. 
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Tabelle 5 
mp,-Serie von Orthohelium. A = u, +t, = 1887,44 em—! 


| mp, In Alu, |q A Un une2 


em—! em—! | em—! | ecm—' | cm—! 


109722, 
27430,60) 29223,87) | 793,27) (235,36)|(—0,57) 


12191,38] 12746,08] 554.70](235,74)|(—-0,19) 
235,93] 235,93 | 
121,03] 120,80 | +0,23 
69,95} 60,90 | +0,05 
2239, 44,05| 44,00 | +0,05 
1714,41| 17 29,51| 29,49 | +0,02 
20,72| 20,74 | —0,02 


336 
15,15) 15,15 0,00 
409 


11,22] (11,40)|(—0,18)| (1655) 80 
8,60] (8,80)|(—0,20)| (2144) 87 
6,69] (6,94)|(—0,25)| (2720) 94 
5,29] (5,56)}(—0,27)| (3390) 


4,23] (4,53) gm: (4161) 108 


(3,75) —0,30)| (5040) 
(3,13) —0,30)| ( 


(2,64)(—0,31)| (7150) 


3 


(2,25) (—0,31)| ( 
(1,93) —0,31)| (9776) .143 
1524 


1,37) (1,67)}(—0,30)}(11300) 150 
1674 


1,15] (1,46)|(—0,31)}(12974) 


Am Kopf der Reihe kann die Verhältniszahl u, mit 34 eingefügt 
werden. Um die Verhältniszahl u, einordnen zu können, muß man die 
Reihe mit 2 multiplizieren. Die 8. Spalte enthält die Verhältniszahlen 
2 u, mit den entsprechenden Differenzreihen. Es ist u, = 21. Würde 
die Reihe am Kopf regelmäßig zu Ende laufen, so wären statt u,—=68 
und u, = 21 die Zahlen 70 und 28 zu setzen. Die 4. Differenzreihe 
zeigt wieder den Charakter dieser Abweichung. Es treten hier wieder 


n | 
1 | 4 
17 R 
2 213 
; | | | 47 15 
| 3 68 45 0 
92 15 
4 160 60 +1 
76 152 16 | 
5 156 38 76 —2 
228 14 
6 270 45 | 540 90 
19 7 318 14 
7 429 52 | 858 104 x 
21 7 422 14 
8 640 59 |1280 118 
270 7 50 14 : 
9 910 66 |1820 132 
672 
10 | 1097,22] 1112,37 2492 
ll 906, 918,02 : 
12] 761,96 770, 
13 | 649,24] 655, | 
14 569,81| 565,1 
15 | 487,66| 491,89 
16 | 428,60) 432,05 
j 17 | 379,66} 382,49] 2,83 
18 338, 340, 2,33 
19 | 308, 305,88| 1,94 
20| 274,31) 275,93] 1,62 
21 248; 250,17 of > 
22 226,70| 227,85 © 
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genau dieselben Zahlen auf wie bei der s-Serie von Orthohelium, näm- 
lich — 2 und +1. Ergänzt man die Reihe für n = 1 auf gleiche Weise 
wie bei der s-Serie, also mit 0 in der 4. Differenzreihe. so erhält man 
4, = 4, genau wie bei der s- und P-Serie. Die völlig analoge Bildung 
der Abweichung am Kopf der s- und p,-Serie ist ein eindrucksvoller 
Beweis für ein horizontales Ordnungsprinzip bei Serien der gleichen 
Schale. Bezieht man wieder die Ergänzungsterme t, und ¢, auf t, und 
bildet die Differenz A (eingeklammerte Werte), so wird 

ty er 1793.2 Te 235,36 em! (A = — 0,57), 


8 
554.70 = 235,74 cm! (A = — 0.19). 


u; 
Für die theoretischen Werte der Ergänzungsterme A;u, für n > 4 wird 
wieder-die Konstante A mit Hilfe des empirischen Ergänzungstermes ¢, 
gebildet: A = t,* u, = 235,93 + 80 = 1887,44 em”!. Die Abweichungen 
.1 sind für die Glieder bis einschließlich » = 10 verhältnismäßig gering, 
so daß die Reihe der Verhältniszahlen bis hierher als gültig angesehen 
werden kann. 

Abschließend ergeben sich etwa folgende Analogien in der Bildung 
der S (s)- und P (p)-Serien von Ortho- und Parhelium: 

1. Die Reihen der Verhältniszahlen der P-Serie von Parhelium und 
der s- und p,-Serie von Orthohelium beginnen mit u, = 4. 

2. Die S-Serie von Parhelium hat als arithmetische Reihe 3. Ord- 
nung das konstante Glied 5, die s-Serié von Orthohelium hat unter 
Einbeziehung der Glieder u,, u, und u, als konstantes Glied 10 = 2-5. 

Die P-Serie von Parhelium hat als konstantes Glied der arithme- 
tischen Reihe 3. Ordnung die Zahl 7, die p,-Serie von Orthohelium hat 
unter Einbeziehung des Gliedes u, als konstantes Glied 14 = 2 7. 

3. Die S; und P-Serie von Parhelium bilden bis u, herunter durch- 
laufende Reihen: ohne daß eine Erweiterung der Reihen erforderlich ist. 

Die s- und p,-Serie von Orthohelium müssen für die Einreihung 
der Glieder u,. % und «, erweitert werden. Bei beiden erweiterten 
Reihen ist u, = 4, u, = 68. 

4. Die s- und die p,-Reihe von Orthohelium zeigen für die Glieder 
U3, Uy und u, das gleiche Gesetz der Abweichung. Dieses Gesetz tritt 
in der 4. Differenzreihe durch die Zahlen —2, +1 und 0 in Erscheinung. 

Allgemein entspricht einer Störung an einer Stelle einer Reihe eine 
Störung an der entsprechenden Stelle einer anderen Reihe. 

Bei den Systemen mit 2 Elektronen in der Außenschale ist beson- 
ders noch die s-Serie im Triplett-System von Kalzium I bemerkens- 
wert, weil für sie von u, aufwärts dieselben Verhältniszahlen gültig 
sind wie für die’entsprechende Serie im Triplett-System von Helium, 
also die s-Serie von Orthohelium. Nur treten bei den Gliedern von u, 
aufwärts bei Kalzium nicht die Störungen auf wie bei Orthohelium, 
die Reihe verläuft also in diesem Bereich ungestört. In der Tabelle 6 
ist mit.den Termen ms von Paschen nach der üblichen Einteilung 
der Vergleich durchgeführt. Die Differenzen A sind fast durchgehend 
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Tabelle 6 
s-Serie von Kalzium I. 4 = t,+u, = 1534,64 + 15 = 23019,60 cm—! 


ms 


In 


Alun 


Un 


em—! 


em—! 


cm—! 


4389,42 
3048,21 
2239,50 
1714,63 
1354,76 
1097,36 


906,91 


3565,78 
2556,31 
1922,13 
1498,60 
1201,11 
984,05 


819,77 


823,64 
491,90 
317,37 
216,03 


153,65 


113,31 


87,14 


489,78 
315,34 
215,13 
153,46 
113,39 
86,21 


+0,90 


+ 1,51 
+ 2,12 
+ 2,03 


+ 0,19 
— 0,06 


+ 0,93 


27433,91 17765,16° 9668,75 
12192,84 8830,35 3362,49 - 
6858,48 5323,84 1534,64 1534,64 — 15 


positiv, offenbar einer einseitigen Verschiebung der Seriengrenze ent- 
sprechend. 

Die Verhältniszahlen u, und u, würden hier etwa in-der Größen- 
ordnung der entsprechenden Zahlen bei der s-Serie von Orthohelium 
liegen, jedoch ist die genaue Darstellung offenbar anders. Nähere An- 
haltspunkte für die genaue Festlegung dieser Zahlen dürften bei den 
übrigen Serien von Ca I zu finden sein. 


Die m dı-Serie von Cäsium I 


Bisher sind ausschließlich Termserien von Atomen mit 2 Elektronen 
in der äußeren Schale untersucht worden. Daß sich das Teilungsprinzip 
auch auf Terme von Systemen mit einem Elektron in der äußeren Schale 
erstreckt, beweist folgende Darstellung der md,-Serie von Cäsium I. 
Die Rydbergkonstante für Cs wird mit R = 109736,65 cm! an- 
genommen. Unter Beibehaltung der gewohnten Anordnung wird vom 
Ergänzungsterm t, ausgehend die Konstante A gebildet: 


A = ty* uy = 41+ 1917,06 = 78599.47 em". 
Für n = 3 wird der Ergänzungsterm t, auf t, bezogen: 
ty — 4616,04 = 1913,97 
4 
Die Differenz (— 3,09) zeigt hier wieder die systematische Abweichung 
für Glieder mit n < 4. Die Verhältniszahlen u, bilden hier eine arith- 
metische Reihe 3. Ordnung mit dem konstanten Glied 4. 


Das Teilungsprinzip erstreckt sich aber auch auf Termserien, die 
nicht wasserstoffähnlichen Charakter haben. 


| | | | em—! | 
2 
3 
4 4 
13 
5- 822,13 28 6 
19 1 : 
6 47 7 
26 1 
1 73 
34 1 
8 | 107 9 
43 1 
9 150 10 
53 l 
64 
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Tabelle 7 


_ md,-Serie von Cäsium I. A = u,»t, = 78599,47 cm! 


Ro,/n? 


md, 


Alun 


A 


em—! 


em—! 


em—! 


12192,96 
6858, 54 
4389,46 
3048,24 
2239,53 
1714,64 
1354,77 
1097,37 

906,92 


762,06 


16809,00 
8775,60 
5337,26 
3583,55 
2570,51 
1934,20 
1507,60 
1209,98 

991,20 


825,66 


4616,04 
1917.06 
947,80 
535,31 
330,98 
219,56 
152,83 
112,61 
84,28 
63,60 


(1913,97) 

1917,06 
946,98 
534,69 
331,64 
220,17 
153,81 
111,80 
83,88 
64,58 


Tabelle 8 


(— 3,09) 


+ 0,82 
+ 0,62 
— 0,68 
— 0,61 
— 0,98 
+ 0,81 
+ 0,40 
— 0,98 


1217 


ms,-Serie von Neon I. A = 37. 2634,93 = 97492,41 cm— 


Ry,/n* 


ms; 


Im 


Alun 


A 


em— 


em—! 


em—! 


cm—! 


12192,30 
6858,39 
4389,27 
3048,17 
2239,53 
1714,65 


1354,78 


7323,13 
4223,46 
2616,57 
1675,10 
1077,33 

674,19 

389,45 


4869,17 
2634,93 
1772,70 


1373,07 


1162,20 
1040,46 
965,33 


(2631,98) 
2634,93 
1772,59 
1373,13 
1180,62 

"1037,15 

965,27 


(— 2,94) 
+0,11 
— 0,06 
+ 1,58 
+ 3,31 
+ 0,06 


In der Tab. 8 wird die ms,-Serie von Neon I untersucht, also eine 
von jenen Termfolgen, die erst um eine Konstante reduziert werden 
müssen, um wasserstoffähnlichen Verlauf zu zeigen. Diese Serien sind 
sogar für die vorliegende Untersuchung in einer Beziehung günstiger, 
weil die Ergänzungsterme ¢, hier nicht so.schnell abnehmen, sondern 
einem konstanten Wert zustreben, wie auch aus der 4. Spalte zu er- 
sehen ist. Bei den Verhältniszahlen kommt das dadurch zum Ausdruck, 
daß die 1. Differenzreihe abnimmt, die ganze Reihe also eine gewisse 
natürliche Begrenzung besitzt. Soweit die geringe Anzahl der Terme 


| 

3 17 

Le 42 4 - 

% 5 83 22 

64 4 

a 6 147 26 

9 4 

7 "237 30 

1200 4 

8 37° 4 4 

14 4 

9 511 38 

x 192 4 

10 42 

234 4 

937 46 

2 3 20 

17 

5 4 37 +1 

18 

5 ss 

16 

6 1» —3 
4 13 

7 84 — 3 

10 

» 8 9 

| o 101 


den Schluß zuläßt, würde das Gesetz der Reihe hier in der 2. Diffe- 


renzreihe liegen. 


Die Terme ms, sind hier wieder nach Paschen, die Rydberg- 


konstante Rx. = 109730,70 em!. 


Bisher wurden nur Serien von Bogenspektren untersucht. Die Gül- 
tigkeit der Termaufteilung soll jetzt auch an einer Serie eines Funken- 
spektrums nachgewiesen werden, und zwar an‘der °S-Serie von Li- 
thium II. Der allgemeine Ausdruck für die Termaufteilung bei Serien, 
die im Felde von Z positiven Elementarladungen entstehen, ist 


In der Spalte 2 der Tab. 9 stehen jetzt entsprechend Z* = 4 die Bohr- 

schen Terme 4° Zu * Sonst ist die gewohnte Anordnung der Tabelle 
n 

beibehalten. Die Termwerte m? S sind den Physikalisch-Chemischen Ta- 


bellen entnommen. 


Die Serie m’S von Li 1 


n 


3S-Serie von Li Il. 


Tabelle 9 
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2665 + 2 = 5330 em! 


4» Ry 


mS 


A 


Un 


em--i 


em—! 


em—! 


438914 
109728 


48768 
27432 
17557 
12192 


8958 


134033 
55318 
30097 
18895 


12957 


9438 


+5 
+4 


—4 


Es wird dann u, = 26, u = 7. 


Die Ergänzungsterme t, und /, werden wieder auf ¢, umgerechnet: 


Die übrigen Differenzen halten sich durchgehend in der gleichen 


= 24305- = 2658 (4 = —1), 
4 

600 aq = 2661 (4 = — 4). 


Größenordnung. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 43. 


ll 


. 


Die regelmäßige Reihe der Verhältniszahlen beginnt auch hier bei 
n = 4, und zwar als arithmetische Reihe 2. Ordnung, sokeit die 4 Glieder 
u, bis u, diese Schlußfolgerung zulassen. Um die Verhältniszahlen u, 
und u, einordnen zu können, muß man die Reihe mit 32 multiplizieren. 


| 
=m | | | | | | | | em—! | 
_ 
2 24305 | (2658) | (—7) 7 : 4 
3 6550 | (2661) (— 4) 26 19 3 
38 7 
4 2665 2665 _ | 64 26 “ 
2 64 6 a 
5 1338 1333 5 22 128 32 
3 96 0 
6 | 765 761 224 32 
7 | 480 484 352 
| 
| | 
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Die Zuordnung der Quantenzahlen n zur Laufzahl m der Terme 


Wie aus der Darstellung des Aufteilungsprinzips der Terme folgt. 
wird jedem Term eine ganz bestimmte Quantenzahl n zugeteilt. Das 
Teilungsprinzip gestattet daher eine endgültige Festlegung der Quanten- 
zahlen x für die einzelnen Terme. Bei den in dieser Arbeit behandel- 
ten 9 Serien hat nur in einem Falle die Quantenzahl x mit der von 
Paschen den Termen zugeteilten Laufzahl m nicht übereingestimmt, 
und zwar bei der s-Serie von Orthohelium. die mit n = I beginnt, 
und nicht. wie bisher angenommen, mit n = 2. In dieser Beziehung 
weicht He mit seinem Singulett-Tr plett-System von den, Erdalkalien. 
die gleichfalls diese Termsysteme haben. ab. Bei allen Serien der 
Alkalien und Erdalkalien beginnen die D (d): Terme mit n = 3. die 
F (f)-Terme mit » = 4. Die s-Serien der Alkalien-Dublett-Systeme 
beginnen mit n = 1. die p;-Nerien mit n = 2. Bei den Erdalkalien be- 
ginnen im Singulettsvstem die S-Terme mit n = I und die P-Terme 
ebenfalls mit » — 1. Im Triplettsystem der Erdalkalien beginnen die 
s-Terme mit x = 2. die p;-Terme hingegen mit » — I. 

Bedeutung der Ergänzungsterme und der Verhältniszahlen 
Bei der Aufteilung der Terme in 2 Teilbetrage und 
- a 
wird man sich die Frage stellen. welche kennzeichnenden Merkmale 
zur Beschreibung der typischen Eigenschaften einer Elektronenbahn 
diesen beiden Komponenten zukömmen. Die erste Komponente in der 


R 
Form der Bohrschen Termwerte Z?+ — enthält nichts. was bei glei- 
n 


cher Kernladung Z eine Elektronenbahn von der anderen unter- 
scheiden könnte. Die Rydbergkonstante R ist. abgesehen von den 
kleinen Änderungen für verschiedene Atome infolge der Mitbewegung 
des Kerns, für alle Elektronen gleich. Auch die Zahlenfolge n? ist 
uniform für alle Elektronenbahnen. Alles. was die Elektronen vonein- 
ander unterscheidet. was für die Termserien und somit für die Energie- 
stufen der möglichen Elektronenbahnen typisch ist, liegt in den Er- 
gänzungstermen 4 x. in der Unterschiedlichkeit der Beträge A und in 
den Eigentümlichkeiten der Zahlenfolge u. Die Konstanten A und die 
Zahlenfolgen u der Termserien sind daher das eigentliche Charakteri- 
stikum eines Elektrons. Die Zahlenfolgen u mit ihren gelegentlichen 
Besonderheiten und Unregelmäßigkeiten verleihen den Termserien eines 
Elektrons gewissermaßen eine individuelle Note. Der Automatik der 
Zahlenfolge n? der Bohrschen Termserie wird hier eine gewisse Frei- 
zügigkeit in der Wahl der verbindlichen Zahlen entgegengestellt. 

Die für jede Termserie typischen Merkmale der Ergänzungsterme. 
insbesondere der Zahlenfolgen u werden es auch sein, die auf die wech- 
selseitigen Beziehungen zwischen den Atomen Einfiuß haben werden. 
Beim Zusammenschluß der Atome zu Molekülen, insbesondere beim 
Aufbau. gemeinsamer Elektronenschalen bei Atommolekülen, werden 
‘lie gegenseitigen Zahlenbeziehungen zwischen den Ergänzungstermen 
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für das chemische Verhalten und die Energieprozesse bestimmend sein. 
Beziehungen zwischen den Ergänzungstermen weisen in dieser Rich- 
tung. Die Kenntnis und genaue Darstellung der Ergänzungsterme, ins- 
besondere für die äußeren Elektronen am Atom, werden zahlenmäßige 
Unterlagen für die Molekularbindungen ergeben und so einen entschei- 
denden Schritt zu einer mathematischen Chemie darstellen. 

Darüber hinaus wird es die Aufteilung des durch einen Term dar- 
gestellten Energiegesamtbetrages ermöglichen, die Teilbeträge auf die 
einzelnen Freiheitsgrade zu verteilen und so alle Schwingungen eines 
Elektrons zu berechnen. Dies ist aber eine unerläßliche Voraussetzung 
zur Beherrschung der Kräfte am Atom. 


Berlin-Charlottenburg, Schloßstr. Ls. 


(Eingegangen 13. Juli 1943.) - 
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L’ber die Phosphoreszenztilgung. II 


Vergleich von x- und Druckwirkung 
Von A. Becker und Fritz Becker 
(Mit 5 Abbildungen) 


In einer früheren Mitteilung!) wurde gezeigt, daß die langwellige 
Tilgung der ZnS—Cu-Phosphore ebenso wie durch a-Strahl-Zerstörung 
auch durch Druckzerstörung eine erhebliche Steigerung erfährt. Aus 
den Beobachtungen war aber zu schließen, daß zwischen beiden Er- 
scheinungen beachtliche Verschiedenheiten besteheri, die andeuten, daß 
es offenbar unzulässig ist, beide dem gleichen Vorgang bzw. gleichen 
Veränderungen des Phosphormaterials durch den äußeren Eingriff zu- 
zuschreiben. In Übereinstimmung hiermit ist kürzlich von F. Wecker?) 
gezeigt worden, daß die mit der Druckzerstörung verbundene Modifi- 
kationsumwandlung hexagonaler ZnS—Cu-Phosphore bei deren Zerstö- 
rung durch a-Strahlen nicht merkbar auftritt. 

Um womöglich dem theoretischen Verständnis des gegenwärtig 
noch wenig geklärten Tilgungsvorgangs an sich näher zu kommen und 
um gleichzeitig damit zusammenhängende praktische Fragen zu verfol- 
gen, haben wir in wesentlicher Erweiterung der bisherigen Erfahrung 
einen systematischen quantitativen Vergleich der beiden Erscheinungen 
vorgenommen. 

Das Beobachtungsverfahren ist im wesentlichen das früher bereits 
angewandte rein optische. Die zu untersuchenden Phosphorproben 
werden. jeweils in völlig klare Quarzflachgläschen eingefüllt und in 
ihnen durch geeignet gefiltertes Quecksilberlampenlicht erregt und zu- 
sätzlich durch langwelliges Licht getilgt, während ihr Leuchten durch 
ein das erregende und tilgende Licht ausschaltendes Filter hindurch 
von einer mit dem Galvanometer verbundenen Selen-Photozelle ange- 

‚ zeigt wird. Zur Tilgung benutzen wir einheitlich die durch ein 2 mm 
dickes Schottsches U@ 6-Filter hindurchtretende konstant gehaltene 
Ultrarot-Strahlung einer Wolframbandlampe. Als Maß der Tilgung 
geben wir im nachfolgenden jeweils die Hundertteile des Gesamt- 
leuchtens an, welche durch die Tilgung zum Verschwinden gebracht 
werden. Da dieser Relativbetrag, wie früher gezeigt, wesentlich von 
der Höhe der Erregung abhängt, ist es für die beabsichtigten Ver- 
gleichszwecke erforderlich, die Untersuchungen bei variierter Intensität 
der Erregung durchzuführen. Es geschieht dies auf die Weise, daß wir 
das in allen Fällen durch die Schott-Gläser U@1 + B@12 gefilterte 


I 1) A. Becker u. J. Schaper, Ann. d. Phys. 42. S. 297. 1942. 
2). F. Wecker, Ann. d. Phys. 42. S. 561. 1943. 
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erregende Licht teils durch Dickenvariation dieser Gläser, teils durch 
Zuschalten von Rauchgläsern verändern. Während die sich entspre- 
chend einstellende erregte Intensität, die wir im folgenden mit J, be- 
zeichnen, unmittelbar durch die Photozelle angezeigt wird, ergeben 
sich hieraus bei Berücksichtigung der jeweiligen Lichtfilterung für alle 
Vergleichsfälle ohne weiteres auch Anhaltspunkte über die Erregungs- 
jähigkeit der einzelnen Proben. 

Wir haben sowohl mit Cu als mit Ag aktivierte ZnS- und ZnS/CdS- 
Phosphore verschiedener Kristallstruktur!) (regulär und hexagonal) der 
Untersuchung unterworfen. Die a-Strahlzerstörung erfolgt durch Be- 
schickung der Präparate mit Radium-Emanation verschiedener Stärke 
und Einwirküngsdauer. Um von mehr oder weniger merklichen Gefäß- 
verfärbungen unabhängig zu sein, werden die Präparate zur optischen 
Messung stets in klare Quarzgläschen umgefüllt. Die Druckzerstörung 
wird in jeweils verschiedenen Stufen mit der hydraulischen Presse vor- 
genommen. 

Die Beobachtungen zeigen im wesentlichen ein einheitliches Bild, 
aus dem hervorgeht, daß der Druckeinfluß auf die Steigerung der 
langwelligen Tilgung in allen untersuchten Fällen unter erheblich un- 
günstigeren Leuchtbedingungen auftritt als die a-Wirkung. Ein typi- 
sches Hervortreten struktureller Eigenschaften der Phosphore wird 
kaum erkennbar. Dagegen scheint ein Sondereinfluß des Aktivators in 
einer erheblichen Verschiedenheit namentlich der Druckwirkung zum 
Ausdruck zu kommen. Wenn wir dementsprechend im folgenden die 
Kupfer- und Silber-Phosphore getrennt betrachten, so soll damit aller- 
dings nicht die Möglichkeit als ausgeschlossen gelten, daß für die zu- 
gehörigen Sondererscheinungen mehr oder weniger ausschlaggebend 
auch andre, noch nicht erkennbare Faktoren maßgebend sein könnten. 


Kupfer-Phosphore _ 

Eine erste Veranschaulichung der quantitativen Verhältnisse möge 
Abb. 1 geben. Sie zeigt das Verhalten eines Zinksulfid-Phosphors mit 
geringem Kadmium-Zusatz, dessen Debye-Scherrer-Bild hexagonale 
Struktur aufweist. Kurve M gibt den Gang der unter unsren Ver- 
suchsbedingungen relativ geringen Tilgung mit der erregten Irtensität. 
Durch den den Abszissenwerten hinzugefügten Eichfaktor unserer MeB- 
anordnung wird diese Intensität in das heute für technische Phosphore 
übliche Maß der Leuchtdichte (Apostilb asb) übergeführt?). 

Das Ergebnis der in 3 Stufen vorgenommenen Pressung des Phos- 
phors wird aus dem Übergang der Kurve M in die Kurven M’, M” 
und M’” ersichtlich. Man beobachtet einen erheblichen Anstieg der 
relativen Tilgung bei gleichzeitiger starker Abnahme der Erregungs- 


1) Deren Ermittlung ist im Institut von F. Wecker im Verfolg weiterer 
Probleme freundlichst vorgenomnien worden. 


< : 
q 
| 
N 
2) Wir danken der W. Maier G.m.b.H, in Schwenningen a. N. für ihr " 
„freundliches Entgegenkommen, mit dem sie uns den Anschluß unserer Meß- > 
apparatur an ihr geeichtes Phosphoreszenz-Photometer ermöglicht hat. : 
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fähigkeit. Diese wird durch die für die Zerstörung des Phosphors maß- 
gebende beträchtliche Linksverschiebung der durch Pfeile angedeuteten 
Kurvenenden angezeigt. welche der gleichen erregenden Intensität zu- 
gehören. Aus der Zuordnung der Kurvenordinaten zur erregten Inten- 
sität ergibt sich ohne weiteres. daß die Tilgungssteigerung nicht einfach 
Folge dieser Linksverschiebung der Kurven ist. Der Gewinn an Tilgung 
ist besonders offensichtlich bei relativ geringer Druckzerstörung, wäh- 
rend er bei starker Zerstörung infolge der erheblichen Einbuße..an 
Erregungsfähigkeit des Phosphors praktisch bedeutungslos wird. 


T T T qT 
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Abb. 1. Tilgung und Erregungsfähigkeit eines hexagonalen Phosphors 


Das Ergebnis zunelimender a-Zerstörusg wird durch die Kurven 50 
und 38 veranschaulicht. Die Tilgungssteigerung tritt hier mit großer 
Deutlichkeit hervor. Sie ist ebenfalls mit einer Abnahme der Errexungs- 
fähigkeit verbwiden, die aber erheblich weniger ins Gewicht fällt als 
in den Fällen der Druckzerstörung. wie wieder aus der Linksverschie- 
bung der durch Pfeile gekennzeichneten, gleicher erregender Intensität 
zugehörigen Kurvenenden hervorgeht. Man könnte vermuten, daß diese 
verschiedene Beeinflussung der Erregungsfähigkeit auf Verschieden- 
heiten der strukturellen Beeinflussung des Phosphors zurückzuführen 
sei. Durch die Druckwirkung wird der hexagonale Phosphor in. die 
reguläre Modifikation überführt. während dies durch die a-Wirkung 
nicht geschieht. Und nach F. Weckers!) Feststellung ist das durch 
Druck entstandene reguläre ZnS nicht lumineszenzfähig. Unsere weite- 
ren Beobachtungen zeigen aber, daß die Verhältnisse auf diese Weise 
keine erschöpfende Deutung erfahren. 


1) F. Wecker, Ann. d. Phys. 42. S. 569. 1943. 
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Das Ergebnis dieser Beobachtungen findet sich in Abb. 2. Sie ent- 
hält zunächst Messungen an einem reinen ZnS-Cu-Phosphor in regu- 
lärer Modifikation. Seine Tilgung im Normalzustand ist außerordentlich 
gering, während er sich durch große Erregungsfähigkeit auszeichnet. 
Der Einfluß der Druck- und a-Zerstérung auf Tilgung und Erregungs- 
fähigkeit entspricht hier völlig dem besprochenen Befund der Abb. 1. 
obwohl eine Modifikationsumwandlung hier in keinem Fall auftreten 
kann. Ein ganz analoges Verhalten zeigt der hexagonale ZnS-Phosphor 
mit sehr geringem ('dS-Gehalt, wo wieder mit strukturellen Änderun- 


T T T qT T T T T T 


1.20 Sigg "Cu ~Phosphon(regulér) 
unzerstön 


erregte Intensität} 


Abb. 2. Phosphore verschiedener Kristallstruktur 


gen zu rechnen ist. Diese können also offenbar nicht wesentlich für die 
beobachteten Erscheinungen verantwortlich sein. wenn es auch möglich 
bleibt, daß eine, zunächst schwer durchfithrbare. eingehendere quanti 
tative Auswertung der Kurven Hinweise auf ihre Mitwirkung erbringen 
könnte. 

Es ist bemerkenswert. daß in allen betrachteten Fällen die zur 
gleichen erregenden Intensität gehörigen T-J,-Punkte für beide Zerstö- 
rungswirkungen auf glatten Kurvenzügen liegen. wie wir solche durch 
leichte Linienführung auf Abb. ] angedeutet haben. Es geht daraus 
hervor, daß die Änderungen der Leuchtfähigkeit und der Tilgung in 
einem auf einen verknüpfenden Mechanismus hinweisenden gesetzmä- 
Bigen Zusammenhang stehen müssen, dessen Verständnis zu erstreben 
ist. Die Steilheit dieser Linien ist für die beiden Zerstörungsprozesse 
charakteristisch. Man sieht, daß die a-Wirkung in viel weitergehendem 
Maße eine Tilgungssteigerung ermöglicht, ohne daß gleichzeitig eine so 
einschneidende Zerstörung der Lumineszenzfähigkeit mit in Kauf zu 
nehmen ist wie im letzteren Fall. 
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Einen weiter eindringenden Vergleich beider Eingriffe in das Phos- 
phorgefüge erbringen die in Abb. 3 zusammengefaßten Beobachtungen. 
Sie beziehen sich auf das gleiche Phosphorausgangsmaterial wie Abb. 1. 
Die Kurve M a. die mit Kurve JM identisch ist, gehört dem normalen 
Phosphor der Abb. 1 an. Sie geht durch leichte Druckzerstörung, die 
mit teilweiser Modifikationsänderung verbunden ist, in Kurve Ma’ 
über, welche eine Steigerung der relativen Tilgung auf mehr als das 
Doppelte und einen Rückgang der Erregungsfähigkeit etwa im gleichen 
Verhältnis anzeigt. In einem Parallelversuch haben wir den normalen 
Phosphor mit Hilfe der Emanation von 410 mgSt/g Radium-Aquivalent 


Ma © unzerstörf 
33 4 a-zerstörtmt mg Hy 
37» » u 
Ma’ x druckzerstört (regulär) 
4 + 960mg 


4 
30 bash 


50 40 
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Abb. 3. Nüherer Vergleich beider Zerstörungsarten. 


teilweise a-zerst6rt und dann die Kurve 53 erhalten. Sie deckt sich mit 
Ma’ nahe völlig und unterscheidet sich wesentlich nur dadurch, daß 
sie eine noch erheblich größere Erregungsfähigkeit des Phosphors an- 
zeigt. Eine a-Zerstörung des Ausgangsmaterials durch die Bestrahlung 
mit 1150 mgSt/g liefert die Kurve 37, die bei weiterem relativ geringem 
Rückgang der Erregungsfähigkeit eine weitere beträchtliche Tilgungs- 
steigerung erkennen läßt. Wir haben nun die gedrückte Probe M a’ 
ebenfalls mit Emanation beschickt und mit 960 mgSt/g zusätzlich 
u-zerstért. Das Ergebnis verzeichnet das durch die Punkte x gelieferte 
Kurvenstück 54. Seine praktisch völlige Deckung mit dem Anfangs- 
verlauf von 37 zeigt wieder, daß der Effekt der Druckzerstörung sich 
in übereinstimmender Weise durch eine a-Zerstérung ersetzen läßt, 
soweit es den Zusammenhang von relativer Tilgung und erregter Inten- 
sität betrifft. Andererseits wird erneut ersichtlich, daß die Druck- 
zerstörung einen einschneidenderen Eingriff in die Lumineszenzfähig- 
keit bedeutet als die a- Zerstörung. Beachten wir nun, daß die Über- 
führung von 53 in 37 ein Radiumäquivalent von 740 mgSt/g bean- 
sprucht, während die Überführung von M a’ in 54 durch 960 mgSt/g 
erfolgt, so zeigt dies an, daß die Phosphorstruktur, soweit sie auch für 
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die Tilgungsfähigkeit maßgebend ist, in den beiden durch Ma’ und 
53 dargestellten Fällen nicht identisch sein kann. Daß kristallographi- 
sche Unterschiede bestehen, haben wir schon erwähnt. Aus den bishe- 
rigen Folgerungen bezüglich des Einflusses der Kristallstruktur muß 
aber entnommen werden, daß noch mit andren strukturellen Ursachen 
des die Tilgung betreffenden Verhaltens zu rechnen ist. 

In weiterer Verfolgung dieser Frage haben wir mit dem gleichen 
Phosphormaterial variierte Versuche andrer Art durchgeführt, deren 
Ergebnisse in Abb. 4 verzeichnet sind. Sie betreffen den Temperatur- 


Yep Zu Sy "Cu "Phosphor 
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Le Pfeile gehören zur gleichen erregenden Inforsılal: 


Abb. 4. Der Temperatureinfluß auf den «- und druckzerstörten Phosphor 


einfluß auf den a- und druckzerstörten Phosphor. Die gestrichelte Kurve 
M bezieht sich wieder auf den normalen und unzerstörten Phosphor. 
Kurve 38 gibt das Verhalten des mit 2800 mgSt/g a-zerstérten Mate- 
rials. Zur Beurteilung der Veränderung der Erregungsfähigkeit sind die 
mit einer herausgegriffenen gleichen erregenden Intensität erhaltenen 
MeBpunkte mit vertikalen Pfeilen versehen. Wird nun der a-zerstérte 
Phosphor zunächst 17 und hierauf weitere 22 Stunden auf 400° ge- 
halten und jeweils nach Abkühlung wieder gemessen, so gehen die 
Beobachtungspunkte der Kurve 38 in die mit ! bzw. Y verzeichneten 
über. Die durch die a-Zerstérung erreichte erhebliche Steigerung der 
Tilgungsfähigkeit des Phosphors wird durch die Erhitzung schon. nach 
relativ kurzer Zeit (nahe) vollständig rückgängig, während die Erre- 
gungsfähigkeit, wie die zusammengehörigen Pfeile anzeigen, gegenüber 
dem zerstörten Zustand nur eine geringe Erhöhung erfährt, so daß in 
dieser Hinsicht die normalen Verhältnisse keineswegs erreicht werden. 
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Ganz anders verhält sich der druckzerstörte Phosphor. Durch starke 
Pressung des Phosphors haben wir die Ausgangskurve M in M’” über- 
gefügt (vgl. Abb. 1). Wird nun das erhaltene Material über verschieden 
lange Zeit ebenfalls auf 400° gehalten und nach Abkühlung gemessen, 
so gehen die Punkte von M’” in die verschiedenen, den einzelnen 
Erhitzungsdauern zugeordneten Zeichen der Punktreihe P über. Man 
sieht, daß sich durch die Erhitzung auf die gewählten 400° schon bald 
ein stabiler Endzustand einstellt. der zwar eine erhebliche Erniedrigung.. 
der Tilgungswerte, aber keine Herabsetzung derselben auf die Werte 
des unzerstörten Materials anzeigt. Ebensowenig wird die Erregungs- 
fähigkeit des normalen Stoffs erreicht. wenn auch ihre relative Steige- 
rung beachtlich ist. 

Aus diesen beiden Versuchsreihen geht wohl unzweifelhaft erneut 
hervor, daß die beiden Zerstörungswirkungen nicht den gleichen struk- 
turellen Einflüssen auf das Phosphormaterial zugeschrieben werden 
können, da der für die Tilgung maßgebende Zustand unter den Be- 
dingungen unsrer Versuche in einem Fall vollständig, im andren Fall 
nur teilweise beseitigt werden kann. . Vielleicht sind es bei der Druck- 
zerstörung zwei Einflüsse verschiedener Art. von denen der eine mit 
demjenigen der a-Zerstörung identisch und dureh Erhitzung zu be- 
seitigen ist!), während der andre tiefergehende Veränderungen im Ge- 
folge hat. Dieser Schluß ist vielleicht quantitativ prüfbar. wenn die 
Versuchsreihen der Abb. 3 und diejenigen der-_Abb. 4 unter quanti- 
tativ ähnlichen Bedingungen, d. h. bei nahe gleichen Zerstörungsgraden 
durchgeführt werden. 

Was den oben vermuteten Zusammenhang zwischen der Änderung 
der Tilgung und der Lumineszenzfähigkeit des normalen Phosphors be- 
trifft, so ist dieser offenbar nicht sehr einfacher Art. Denn wenn auch 
gemäß Abb. 4 ein analoger Zusammenhang für den zerstörten und 
teilweise regenerierten Phosphor erkennbar wird. so bleibt eine Schwie- 
rigkeit für das Verständnis der Tatsache. daß zwar die gesteigerte 
Tilgungsfähigkeit. nicht aber die Lumineszenzfähigkeit im Falle der 
a-Zerstérung auf den Ausgangswert des normalen Phosphors zurück- 
geführt werden kann. Zur Stütze dieser Erwägung ist allerdings noch 
zu prüfen, ob nicht auch ein TemperatureinfluB auf den normalen. 
unzerstörten Phosphor vorhanden ist ?). Wird der normale Phosphor .V 
auf 400° erhitzt. so macht. sich in der Tat schon nach wenigen Stunden 
eine kleine Erniedrigung der Tilgungsfähigkeit und der Erregungsfähig- 
keit bemerkbar. deren Höhe durch längere Erhitzung keine nennens- 
werte Änderung erfährt. Wie die Punkte © in Abb. 4 und der den 
bereits betrachteten Pfeilen zugeordnete doppeltgefiederte Pfeil er- 
kennen lassen, sind diese Veränderungen der Phosphoreigenschaften 
erheblich geringer, als daß sie die obigen Folgerungen prinzipiell zu 
beeinflussen vermöchten. 


J) Vgl. entsprechende Feststellungen bei A. Becker u. J. Schaper, Ann. 
d. Phys. 42. S. 326. 1942. 
2) Vgl: auch A. Becker u. J. Schaper. Ann. d. Phys. 42. 8. 327. 1942. 
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Silber-Phosphore 


Ein von dem besprochenen abweichendes Verhalten haben wir bei 
den Silber-Phosphoren festgestellt. Es sei dies an den beiden in Abb. 5 
verzeichneten Beispielen veranschaulicht. 

Der reguläre normale ZnS,oo-Ag-Phosphor besitzt eine nahezu ver- 
schwindende Tilgungsfähigkeit (Kurve 7). Eine mittelstarke. Druck- 
zerstörung, welche die Erregungsfähigkeit auf etwa die Hälfte herab- 
setzt. verändert die Tilgung nur unwesentlich (Punkte 7”). und durch 
‘die sehr starke Druckzerstörung. welche durch 7’ kenntlich wird, 
erfolgt ebenfalls eine nicht wesentlich ins Gewicht fallende Tilgungs- 
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Abb. 5. Tilgung und Erregungsfähigkeit von Silber-Phosphoren 


steigerung. Demgegenüber tritt die letztere bei a-Zerstörung sehr deut- 
lich hervor, wie aus den mit verschiedenen Emanationsmengen erhal- 
tenen Kurven Ta und 7" a zu sehen ist. Es fällt aber auf. daß mit 
dieser Steigerung ebenso wie bei der Druckzerstörung eine außerordent- 
lich einschneidende Vernichtung der Lumineszenzfähigkeit verbunden 
ist, so daß der Gewinn an Tilgung praktisch nahezu bedeutungslos wird. 

Ganz ähnlich verhält sich der hexagonale ZnS,,/CdS,,.-Ag-Phos- 
phor. Er zeichnet sich durch eine beträchtliche normale Tilgungsfähig- 
keit aus, die aber durch Druckzerstörung, welche hier die Kristall- 
struktur nicht erkennbar verändert, kaum eine Änderung erfährt, ja 
sogar eine kleine Erniedrigung zu erleiden scheint. Die a-Wirkung führt 
wieder, allerdings in weniger starkem Maß, zu einer Tilgungssteigerung, 
die aber auch jetzt mit beträchtlicher Einbuße an Lumineszenzfähigkeit 
verknüpft ist. Diese letztere Erscheinung ist ein besonderes Merkmal 
dieser und aller weiteren von uns untersuchten Silber-Phosphore, deren 
Zentren offenbar eine gegenüber den Kupfer-Phosphoren wesentlich ge- 
ringere Stabilität eigen ist. 
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Zusammenfassung 


Durch die vorliegende Untersuchung werden die Erscheinungen der 
a-Strahl- und Druckwirkungen auf ZnS- bzw. ZnS/CdS-Phosphore sy- 
stematisch verfolgt. Es zeigt sich, daß beide Vorgänge zwar vielfach zu 
ähnlichen Ergebnissen führen, daß aber auch wesentliche Unterschiede 
bestehen, die andeuten, daß in den beiden Fällen mit verschiede- 
nen Veränderungen des Phosphormaterials durch den äußeren Eingriff 
zu rechnen ist. Bei allen mit Cu aktivierten Phosphoren führt sowohl 
die Druckwirkung als auch die a-Bestrahlung zu erheblichen Tilgungs- 
steigerungen, die gleichzeitig mit einer Verringerung der Lumineszenz- 
fähigkeit verknüpft sind. Diese ist bei der Druckzerstörung im allge- 
meinen erheblich größer als bei der a-Bestrahlung, so daß für eine 
praktische Auswertung des Tilgungseffekts die letztere in erster Linie 
in Betracht kommt. Es ist naturgemäß anzunehmen, daß an deren 
Stelle auch andre genügend energiereiche Molekularstrahlen zu gün- 
stigen Ergebnissen führen könnten. Auf weitere Unterschiede beider 
Einwirkungen weist der Temperatyreinfluß hin. Mit besonderer Deutlich- 
keit treten solche schließlich bei den mit Silber aktivierten Phosphoren 
auf, die gegenüber einer erheblichen Tilgungssteigerung durch a-Be- 
strahlung kaum eine entsprechende Wirkung des Druckes aufweisen. 

Durch diese Feststellungen können die das Erscheinungsgebiet be- 
treffenden praktischen Fragen als weitgehend geklärt betrachtet werden. 
Schwierigkeiten stehen aber noch der theoretischen Beherrschung der: 
Vorgänge entgegen. Es scheint uns nicht angebracht, schon jetzt uns 
mit naheliegenden Vermutungen zu befassen, bevor noch weitere, tiefer- 
gehende Einblicke in den Tilgungsvorgang durch anderweitige Erfah- 
rung, auch solche vonseiten der chemischen Präparation, gewonnen sind. 


Für bereitwillige Überlassung reichen Phosphormaterials danken 
wir der Riedel-de Häen A. G., insbesondere Herrn Dr. A. Wakenhut, 
und der Telefunken G. m. b. H., insbesondere Herrn Dr. K. Kamm. 
Die reichlich benötigte flüssige Luft hat wiederum in sehr dankens- 
werter Weise die I. G. Farbenindustrie A. G. Ludwigshafen zur Ver- 
fügung gestellt. 


Heidelberg, Philipp Lenard-Institut der Universität. 


(Eingegangen 7. Juli 1943.) 
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Lumineszenzrückgang und Teilchengröße 
beim druckzerstörten Zinksulfid-Phosphor 


Von Fritz Wecker 
(Mit 6 Abbildungen) 
A. Einleitung 


Der Rückgang der Leuchtfähigkeit von Kristallphosphoren, welche 
durch Mörsern, Mahlen oder Feilen zerkleinert; bzw. in der hydraulischen 
Presse gedrückt wurden, ist 1903 von Lenard und Klatt!) erstmalig 
beschrieben und in der Foige von Lenard und seinen Schülern?) aus- 
führlich untersucht worden. In neuerer Zeit haben Riehl und Ort- 
mann?) sich eingehender mit den hierhergehörigen Erscheinungen be- 
faßt und insbesondere auf den großen Einfluß der erhöhten Streuung 
des erregten und des erregenden Lichts durch Kornverkleinerung und 
Rissebildung innerhalb der gedrückten Kristalle (,,Aufhebung des opti- 
schen Kontaktes‘‘) hingewiesen; sie schlieBen*): ‚Was als Druckzerstö- 
rung beobachtet wird, ist tatsächlich in den meisten Fällen lediglich 
der Helligkeitsrückgang infolge des feineren Kornes‘“. Da am hiesigen 
Institut ausgeführte eingehende Untersuchungen von Becker und 
Schaper 5) ®) an zerstörten ZnS-Phosphoren zeigten, daß druckzerstérte 
ZnS-Phosphore abgesehen vom Helligkeitsrückgang auch wesentliche 
Änderungen. ihrer sonstigen optischen Eigenschaften gegenüber dem 
unzerstörten Material zeigen, wurde diese Frage einer erneuten Prüfung 
unterzogen, um so mehr als auch die von Schleede ’) auf röntgeno- 
graphischem Wege gefundene Modifikationsumwandlung des hexago- 
nalen Wurtzits in .die reguläre Blende (a-ZnS in ß-ZnS) quantitativ 
zusammen mit dem Helligkeitsriickgang verfolgt und le.zterem gut 
proportional gefunden wurde®). Die hier gewonnenen Ergebnisse zeigen 


nun, daß die untersuchten druckzerstörten ZnS-Phosphore eine sehr 


viel stärkere tatsächliche Zerstörung ihrer Lumineszenzfähigkeit er- 
leiden, als nach den Angaben von Riehl und Ortmann anzunehmen 
wäre, und daß die genannten Autoren den Einfluß der Lichtstreuung, 
wenigstens beim ZnS-Phosphor, doch wohl stark überschätzt haben. 
Da die Ergebnisse von Riehl und Ortmann von ihnen theoretisch 
weiter ausgewertet und auch von anderen Autoren zur Deutung ihrer 
Befunde herangezogen wurden?), sollen unsere Untersuchungen, die zu 
davon abweichenden Ergebnissen führen, eingehend mitgeteilt werden. 


B. Versuche 


Zur Untersuchung wurde in erster Linie der Phosphor „Grün“ der 
Firma Riedel-de Haön benutzt, welcher eine für die mikr-‘skopische 
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Untersuchung geeignete Korngröße aufweist und auch zu den erwähn- 
ten anderen Untersuchungen herangezogen worden war. Er zeigt in 
unzerstörtem Zustand nur die Struktur des a-ZnS und geht durch 
Druckzerstörung in die ß-Modifikation über, verhält sich also wie die 
anderen von uns untersuchten ZnS-Phosphore. Er besteht*) aus ZnS 
mit einem Zusatz von 2% CdS; das Schmelzmittel KCl ist ausge- 
“ waschen, Aktivierung mit Cu !/,ooo0: Die Zerstörung wurde mittels einer 
kleinen hydraulischen Presse bewirkt; in einem Stahlzylinder wurde 
der Phosphor von einem Stahlstempel zu einer Pastille zusammen- 
gedrückt. welche sich in der Reibschale nachher leicht wieder zum 
Pulver zerreiben ließ, ohne daß hierbei eine wesentliche weitere Zer- 
kleinerung ‚der einzelnen Körner aufgetreten wäre. Um eine vielleicht 
mögliche Schädigung des Phosphors durch das Eisen des Zylinders 
gegebenenfalls zu erkennen, wurde ein Versuch gemacht, bei welchem 
der Phosphor in einer passenden Pergamentkapsel enthalten war und 
in dieser gedrückt wurde; ein Einfluß der vermuteten Art war nicht 
zu bemerken. Die benutzten Drücke waren ungefähr 4000 kg/cm?, die 
. Phosphore wurden zweimal gepreßt. 


C. Befunde 


Das zerstörte Material zeigte die gewohnte ..Druckverfarbung™ 1°) 
und eine erhebliche Vergrößerung des Anteils kleiner und kleinster 
Körnchen bei starkem Rückgang der Lumineszenz. Um Vergleiche zu 
ermöglichen, wurde hun von dem zerstörten und unzerstörten Phosphor 
durch Sedimentation in einer Mischung von Paraffinöl und Benzol je 
‚eine grob- und eine feinkörnige Fraktion abgetrennt; Abb. | zeigt die 
hierbei erhaltenen Korngrößenunterschiede beim gedrückten Material, 
sowie eine Aufnahme des frischen, nichtsedimentierten Materials. Tab. 1 
gibt die Lumineszenzhelligkeiten der einzelnen Fraktionen: 


Tabelle 1 
Lum.-Fähigkeit Bezogen auf Mittel 
ene willk. Einh. | dos unzerst. Ph. in % 

Riedel ,,Griin“ unzerst., grob ...... 33,9 99,3 

Riedel ,,Griin“ unzerst., fein ...... 34,3 "100,5 

Riedel „Grün“ d.-z., grob ......... 6,0 17,5 

Riedel „Grün“ d.-z., fein.......... 3,9 11,5 
Telefunken ZnS-Ag unzerst. ....... 32,5 100 
Telefunken ZnS-Ag d.-z. .......... 05 1,5 


Die Messung der Lumineszenzhelligkeiten führte Herr Prof. Dr. Becker 
aus. Erregt wurde mit dem Licht einer Hanauer Liliput- Quarzlampe, 
gefiltert durch Schott’sches UG 1 + BG 12-Filter, die Helligkeit der 
Lumineszenz wurde mittels, Selenphotoelements durch ein BG 19 und 


*) Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Dr. A. Wakenhut, in Firma 
Riedel-de Haön A. G., wofür wir auch an dieser Stelle danken. 
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ein GG 3-Filter gemessen. Die Messungen beziehen sich also auf das 
Leuchten während der Erregung, ,,Gesamtleuchten‘‘; nach Messungen 
von Kuppenheim!!) wird durch die Druckzerstörung das _ ,,Nach- 
leuchten“ in gleichem Maße geschwächt, wie das ‚‚Momentanleuchten“. 
Die Messungen wurden an dicken Schichten (etwa 1 mm) ausgeführt, 
wobei also jeweils eine ganze Anzahl von Körnern übereinander lagen. 

Das Auffinden und die Beurteilung von Rissen innerhalb der ein- 
zelnen Kristallkörner bei mikroskopischer Betrachtung wird durch den 
sehr*hohen Brechungsexponenten des ZnS sehr erschwert (np = 2,4); 


druckzerstört —I 0,1 mm frisch 
Abb. 2. Unbehandelte und druckzerstérte Kérner in Schwefel-Selen-Mischung 


es sind bei Kinbettung in die üblichen Medien im wesentlichen nur 
die Umrisse der einzelnen Körner zu erkennen. Als geeignetes Ein- 
bettungsmittel erwies sich eine amorphe Mischung!?) von etwa 60%, 
Selen und 40%, Schwefel. Darin erscheinen die Körner unter dem 
Mikroskop ganz klar, gelb-durchsichtig in dem roten Einbettungsmittel, 
Risse und Sprünge sind mit größter Deutlichkeit zu erkennen. Abb. 2 
zeigt je ein derartiges Präparat von der groben Fraktion des druck- 
zerstörten Phosphors ‚und von dem unbehandelten Ausgangsmaterial, 
aufgenommen auf panchromatischem Material durch ein Schott’sches 
RG 2-Filter; Risse waren bei beiden Substanzen immer zu finden, bei 
dem druckzerstörten Material häufiger als bei dem frischen. Dazu ist 
jedoch zu sagen, daß die vorliegende Fraktion des druckzerstörten 
Materials im ganzen wesentlich grobkörniger ist als das frieche. Man 
kann ungefähr sagen, daß sich bei dem druckzerstörten Material gleiche 
Korngrößenverhältnisse ergeben würden, wenn jeder der beobachtbaren 
Risse zu einer vollständigen Spaltung des Kornes geführt hätte. Trotz 
dieser durchschnittlich etwa gleichen Korngröße besitzt das druck- 
zerstörte Material jedoch, wie Tab. 1 zeigt, nur noch 17,5% der ur- 
sprünglichen Lumineszenzfähigkeit, zeigt also starke Druckzerstörung. 
Die feinkörnige Fraktion besitzt allerdings eine noch geringere Lumin- 
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eszenzfähigkeit von 11,5%, und es ist möglich, daß diese weitere Ver- 
ringerung gegenüber der grobkörnigen Fraktion auf die extreme Fein- 
körnigkeit zurückzuführen ist. Es muß jedoch in Betracht gezogen 
werden, daß die am meisten zerkleinerten Teilchen vielleicht auch der 
stärksten Einwirkung in der hydraulischen Presse unterlagen, also tat- 
sächlich eine stärkere ‚wahre Druckzerstörung‘ erlitten haben; die 
Wirkung der Presse auf die einzelnen Teilchen kann ja niemals ein- 
heitlich sein*). Ein Hinweis hierfür ist darin zu erblicken, daß die 
feinkörnige Fraktion des frischen Materials eine keinesfalls geringere 
Lumineszenzfähigkeit besitzt als die grobkörnige, wie Tab. 1 zeigt. 


0,1 mm -— 0,1 mm 
Abb. 3. Fluoreszenzaufnahme, Abb. 4. Präparat von Abb. 3 
links druckzerstört, pechts frisch im durchfallenden Licht 


(Leider waren bei dem frischen Material durch Sedimentation keine 
so großen Unterschiede in der Korngröße zu erreichen, da das Aus- 
gangsmaterial zu wenig so kleine Teilchen enthielt.) 

Einen weiteren Vergleich mit den Ergebnissen von Riehl und 
Ortmann, welche Wert auf eine ‚freie Lage“ der einzelnen Körner 
voneinander legen (sehr dünne Schichten), ermöglichte folgender extre- 
me Versuch: Abb. 3 zeigt eine mikroskopische Fluoreszenzauflicht- 
aufnahme einzelner Körner des untersuchten Materials (in Luft), wobei 
sich in der linken Gesichtsfeldhälfte Körner des druckzerstörten Mate- 
rials, in der rechten dagegen solche des frischen Materials befinden. 
Beleuchtet wurde mit Opak-Illuminator, UG 1 gefiltertem Licht einer 
Quecksilberhochdrucklampe, vor der Isochromplatte befanden sich ein 
BG 18 und ein GG 11-Filter; die Aufnahme wurde in einer Belichtung 
(also beide Hälften in einer Aufnahme) hergestellt, die beiden Präparate 
unter einem Deckglas waren durch einen dünnen Klebstoff-Faden ge- 


lich; es soll darüber in anderem Zusammenhang in Kürze berichtet werden. 
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trennt. Um eine etwaige ungleichmäßige Ausleuchtung des Gesichts- 
feldes mit dem erregenden Licht auszuschließen, wurde bei sonst un- 
veränderter Anordnung der Objekttisch mit dem Präparat um 180° 
gedreht; es ergab sich genau dasselbe Bild. Abb. 4 zeigt dasselbe Prä- 
parat im durchfallenden Glühlampenlicht aufgenommen. Bemerk :ns- 
wert ist in Abb. 3 neben der viel geringeren Helligkeit der druck- 
zerstörten Körner. daß diese in ihrer ganzen Ausdehnung ..geschädigt“ 
sind, daß also nicht einzelne Teile. vielleicht durch Risse, betroffen 
sind, und andere Teile die ursprüngliche Helligkeit besitzen; die „wahre 
Druckzerstörung‘ hat also das ganze Korn betroffen. ohne daß dies 
äußerlich sichtbar wird. Noch zwei weitere Unterschiede zwischen den 
zerstörten und den unzerstörten Körnern traten bei der visuellen Lumi- 
neszenzbeobachtung deutlich hervor: während die frischen Körner ein 
rein grünes Licht ausstrahlten, zeigte das Lumineszenzlicht der druck- 
zerstörten Körner demgegenüber deutlich einen Stich ins schmutzig- 
gelbliche; zudem erschienen die zerstörten Körner milchig-trübe im 
Vergleich mit den unzerstörten. Obwohl letztere Beobachtung eine er- 
höhte Lichtstreuung innerhalb der druckzerstörten Körner andeutet 
[in ‘Übereinstimmung mit den Befunden von Riehl und Ortmann °)]. 
ergab eine weitere Abschätzung der Lumineszenzhelligkeit der einzelnen 
freiliegenden Körner «loch im Durchschnitt eine ausgezeichnete Über- 
einstimmung mit den an dieken Schichten ausgeführten Messungen 
der Tab. 1. Die Abschätzung wurde folgendermaßen vorgenommen: Bei 
einer Aufnahme entsprechend Abb. 3 befand sich vor der Platte ein 
Zeissscher Graukeil (..Goldbergkeil‘‘), welcher zur Bestimmung der 
richtigen Expositionszeit dient. Es wurde diejenige Stelle des Grau- 
keiles bestimmt, welche das von den unzerstörten Körnern ausgesandte 
Licht soweit schwächte. daß die durch die beiden Präparathälften be- 
wirkten Schwärzungen im Durchschnitt gleich waren. So ergaben sich 
Lumineszenzhelligkeiten für die zerstörten Körner von 10—20%, der 
Helligkeit der unzerstörten Körner. also Werte. wie die an dicken 
Schichten gemessenen (vgl. Tab. 1). 

Bei Beobachtung im Polarisationsmikroskop zeigen die unzerstör- 
ten Körner die Doppelbrechung des a-ZnS, während die druckzerstörten 
nur noch sehr schwach doppelbrechend erscheinen, was die röntgeno- 
graphisch schon festgestellte Umwandlung in die reguläre B-Modifika- 
tion anzeigt. Auch hier zeigt sich, daß die einzelnen druckzerstörten 
Körner ziemlich einheitlich nur noch schwach doppelbrechend, nicht 
etwa in Bezirke mit mehr und weniger starker Doppelbrechung einzu- 
teilen sind; dies war réntgenographisch natürlich nicht zu unterscheiden. 
Bei der nahen Verwandtschaft der Strukturen des a- und des B-ZnS 
und der Möglichkeit der Zwillingsbildung beim ß-ZnS [(mit a-Struktur 
der Zwillingsschicht '). ')] ist dieser Befund ganz verständlich. 

Andere Phosphore: Entsprechende Versuche mit anderen ZnS-Phos- 
phoren ergaben die gleichen Resultate. Es wurde u. a. ein ZnS-Ag- 
Phosphor*) untersucht. welcher röntgenographisch sich als 8-ZnS erwies 


*) Welcher uns von der Firma Telefunken G. m. b. H. durch Vermittlung 
von Herrn Dr. K. Kamm freundlichst überlassen wurde. 
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und also beim Drücken keine Modifikationsumwandlung erleiden kann. 
Auch dieser sehr feinkörnige Phosphot besaß nach der Druckzerstörung 
nur noch 1,5%, der ursprünglichen Helligkeit (Tab. 1). während mikro- 
skopisch eine klare Unterscheidung zwischen frischem und druckzer- 
störtem Material ohne Lumineszenzbeobachtung nicht möglich war; zur 
Prüfung wurden die Präparate einem unbeteiligten Beobachter gezeigt, 
welcher ebenfalls keine Unterscheidungsmerkmale finden konnte... 

Dieser gut leuchtende Blendephosphor (mit rascher Abklingung) 
zeigt, daß entgegen der in der letzten Arbeit?) ausgesprochenen Ver- 
mutung. daß nur das a-ZnS fähig sei, Phosphore zu bilden, auch das 
B-ZnS sehr wohl Phosphorgrundsubstanz sein kann. Das Ergebnis der 
Proportionalität von Gehalt an a-ZnS und Lumineszenzfähigkeit muß 
also wohl so gedeutet werden, daß entweder beide Vorgänge, Druck- 
zerstörung und Modifikationsumwandlung, voneinander unabhängig 
proportional verlaufen; oder aber. daß das bei der Druckzerstörung aus 
dem a-ZnS entstandene ß-ZnS nicht lumineszenzfähig ist. Eine Ent- 
scheidung erscheint zur Zeit nicht möglich. 


D. Änderung des Lumineszenzspektrums 


Die oben erwähnte Farbänderung des Lumineszenzlichtes durch 
Druckzerstörung ist nach kräftiger Zerstörung bei vielen Phosphoren*) 
bemerkbar, wenn auch wegen des starken Helligkeitsunterschiede- 
gegenüber der unzerstérten Probe oft schwer zu beurteilen. Eine 
spektroskopische Prüfung ergab jedoch ‘eine deutliche Verschiebung 
der Emission ins Gebiet der längeren Wellen. Abb. 5 zeigt die Lumins 
eszenzspektren des Phosphors ‚Grün‘, wobei a der groben Fraktion 
des druckzerstörten Phosphors, b dem unbehandelten Material zugehört. 


Abb. 5. Lumi pektren auf „Agfa Isopan F'; 
a druckzerstért, Expositionszeit 7 Min.; 6 frisch, Expositionszeit 2 Min. 


*) Worauf mich Herr Dr. A. Wakenhut noch besonders hinwies. 
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wurde mittels Osram-Schwarzglaslampe HQS 300 durch ein zu- 
sätzliches BG 12-Filter. Rechts auf den Photogrammen sind die von den 
Filtern durchgelassenen Hg-Linien 390,6 mu, 404,7 mu und 407,8 mu zu 
erkennen. Für das Verhältnis der Lumineszenzhelligkeiten gibt Tab. 1 
den Wert 1:7; um Täuschungen durch zu schwache Exposition beim 
unzerstörten Phosphor mit Sicherheit auszuschließen, wurde für die 
Belichtungszeiten das Verhältnis 7 : 2 gewählt, also ungünstig für eine 


5-97 
Jo 
) 
S 
5-0 N 
Abb. 6. Photometerkurven der Spektren 
aus Abb. 5; 
a druckzerstört, b frisch 


zu erwartende geringe Ausdehnung der an sich fast über das ganze 
sichtbare Gebiet sich erstreckenden Emission. Trotzdem ist die größere 
Intensität im Roten (bis zur Sensibilisierungsgrenze der verwendeten, 
Emulsion) einwandfrei zu erkennen. Abb. 6 gibt die zugehörigen Photo- 
meterkurven der beiden Spektren, weftke durch aufkopierte Marken 
bei den Wellenlängen 450 und 590 mu (nd&h der Skala!) genau über- 
einandergestellt sind. Eine Verschiebung nachängeren Wellen ist beim 
Spektrum des druckzerstörten Phosphors deutlich zu erkennen, ebenso 
eine Änderung der Kurvenform. Beispielsweise verhalten sich die 


Schwärzungen der Spektren a und 5b 2 bei etwa 428 mu wie = 
bei 645 mu wie SE . (Die naturgemäß bei den großen S-Werten nicht 


mehr so genau an maximale Schwärzung ergab sich bei beiden 
Aufnahmen annähernd gleich, S,,, = 2). Eine ähnliche Verschiebung 
zeigte auch der blauleuchtende ZnS—Ag-Phosphor und viele andere 
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ZnS-Phosphore*). Auch dieser Befund weist, ebenso Wie die Ergebnisse 
von Becker und Schaper 5) *) darauf hin, daß bei der Druckzerstö- 
_ rung nicht nur einzelne Zentren etwas durch Risse leuchtunfähig wer- 
den, sondern daß es sich um eine tiefergreifende ‚und nicht so einfache 
Veränderung des Leuchtmechanismus handelt. 


E. Zusammenfassung 


Sedimentationsversuche an mittels hydraulischer Presse druckzer- 
störten ZnS-Phosphoren zeigen zusammen mit mikroskopischen Auf- 
nahmen, daß die tatsächliche Druckzerstörung gegenüber der Licht- 
streuung durch Kornverkleinerung und Risse in diesem Falle eine 
überragende Rolle für die Herabsetzung der Lumineszenzfähigkeit spielt. 
Dies wird noch durch vergleichende mikroskopische Lumineszenzauf- 
nahmen bestätigt, und es zeigt sich dabei, daß die Druckzerstörung 
das ganze Volumen des Kristallkorns anscheinend gleichmäßig betrifft. 
Eine Verschiebung der Emission nach längeren Wellen durch die Druck- 
zerstörung wird beschrieben. 

Herrn Prof. Dr. A. Becker, dem Direktor des Philipp-Lenard- 
Institutes, danke ich herzlich für die Anteilnahme an diesen Unter- 
suchungen, sowie fiir die zur Verfügung gestellten Hilfsmittel. Ebenso 
danke ich meinem Vater für viele zur Verfügung gestellte Instrumente. 
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*) Diese bei manchen Phosphoren bis ins infrarote Gebiet anscheinend sich 
Emissi hiebung soll in anderem Zusammenhang demnächst 


eingehender behandelt werden 
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Zur Elektrostatik des Elektronenstrahls von kreisförmigem 
Querschnitt 


Von F. Borgnis 
(Mit 12 Abbildungen) 
1. Einleitung. 


Im Zusammenhang mit der vielseitigen Verwendung von Elektro- 
nengeräten ergeben sich zahlreiche theoretische Probleme, die sich auf 
die Eigenschaften von Elektronenströmungen unter den verschiedensten 
Bedingungen beziehen. Zur Ermöglichung einer rechnerischen Behand- 
lung ist man in den meisten Fällen genötigt, die Probleme zu ideali- 
sieren; eine große Rolle spielt hier die Betrachtung einer Elektronen- 


d 


Abb! 1. Kreiszylindrische Raumladungsverteilung mit der Dichte 9 (Coul./cm?) 
zwischen zwei unendlich ausgedehnten leitenden Ebenen. 


strömung zwischen zwei ebenen, unendlich ausgedehnt gedachten me- 
tallischen Elektroden, womit man sich die Vorteile einer eindimensio- 
nalen Problemstellung zunutze macht. Bei der praktischen Anwendung 
hat man es jedoch mit Elektronenstrahlen von endlichem Querschnitt 
zu tun. Die folgenden Betrachtungen sind dem Bedürfnis entsprungen, 
sich über die elektrostatische Feldverteilung innerhalb und außerhalb 
eines Elektronenstrahls, der zwischen zwei leitenderi, unendlich ausge- 
dehnten Ebenen eingeschlossen ist, ein Bild zu verschaffen. Die Ver- 
anlassung dazu gab eine Untersuchung über den Einfluß der Raum- 
ladung auf die Fokussierungsverhältnisse in einem dichtemodulierten 
Elektronenstrahl!); um die Rechnung durchführen zu können, mußte 
man sich auch hier auf die ebene, unendlich ausgedehnte Elektronen- 
strömung beschränken. Es ist zu erwarten, daß die Raumladungswir- 


1) F. Borgnis u. E. Ledinegg, diese Zschft. [5] 43. S. 296. 1943. 
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kung erheblich geringer ist, wenn man anstelle einer unendlich ausge- 
dehnten Strémung eine solche von relativ geringem Querschnitt (im 
Verhältnis zur Strahllänge) betrachtet. Ein angenähertes Bild der Ver- 
hältnisse wird man sich durch Betrachtung des Problems nach Abb. | 
verschaffen können: Zwischen zwei auf gleichem Potential gehaltenen 
leitenden Ebenen im Abstand d befindet sich eine kreiszylindrische Raum- 
ladung mit der Dichte 0; gesucht ist die Potential- und Feldverteilung 
im Raume zwischen den beideri Ebenen. Wir werden über die Dichte 9 
zunächst etwas allgemeinere Annahmen machen. um uns dann auf den 
Fall einer konstanten Strahldichte o, zu spezialisieren. Diese Annahme 
kann dann als annähernd erfüllt betrachtet werden, wenn die Eintritts- 
geschwindigkeit der Strahlelektronen in den Raum zwischen den beiden 
Ebenen 'so groß ist, daß die verzögernde oder beschleunigende Wirkung 
der Raumladungskräfte auf die Strahlelektronen vernachlässigt werden 
kann. Die Dichte o = j,/v kann dann überall als praktisch konstant 
angesehen werden. (j, Strahlstromdichte, v Elektronengeschwindigkeit.) 
Es ist meist üblich, derartige Potentialprotleme mit Hilfe des Spie- 
gelungsverfahrens und der Berechnung des Potentials durch Aufsum- 
mierung über die Raumladungselemente nach der Beziehung 


odr 
r 


zu behandeln.?) Man erhält auf diese Weise für Fälle, wie sie hier vor- 
liegen, wenig übersichtliche Ergebnisse und langsam konvergierende 
Reihen, die zu einer numerischen Auswertung wenig geeignet sind. Es 
empfiehlt sich daher ein anderer Weg, der direkt auf schnell konver- 
gente Reihen von Zylinderfunktionen führt und der sich bei vielerlei 
Problemen ähnlicher Art als nützlich erweist, wie wir am Beispiel des 
Problems einer Punktladung zwischen zwei leitenden Ebenen, auf das 
sich unsere Betrachtungen leicht spezialisieren lassen, zeigen werden. 


2. Potential und Feld einer axialsymmetrischen Raumladungsverteilung p (x). 


Wir betrachten eine kreiszylindrische Raumladungsverteilung zwi- 
schen zwei leitenden Ebenen A und B, die auf gleichem Potential ge- 
halten werden; die Dichte sei eine Funktion von x (Abb. 2), nicht aber 
von r und ® (x, r, # Zylinderkoordinaten).*) Den von Raumladung 
erfüllten Bereich bezeichnen wir durch I, den ladungsfreien Bereich mit IT. 

Es bestehen dann folgende Differentialgleichungen für das Poten- 
tial®): 


ni: | 49=— (1): 
in Il: (2) 


* 2) Die Rechnungen werden im praktischen Meßsystem durchgeführt; um die 
Ergebnisse im elektrostatischen Maßsystem zu erhalten, hat man nur überall e 
durch ¢/4 zu ersetzen. 

3) Auch der Fall, daß die Dichte vonx und # abhängt, läßt sich in analoger 
Weise behandeln. Hängt die Dichte auch noch von r ab so kommt es darauf an, 
ob man die anstelle von (7) tretende Differentialgleichung in r lösen kann. 


‘ : 
x 
q 
| 
< 
7 
| 
4 
2 
4 
> 3 
; 
a 
. 
. 


. 618 Annalen der Physik. ö..Folge. Band 43. 1943 ° 
Die Randbedingungen lauten: 9 = 0 auf den Ebenen A und B, d. h. 
z=0 


AuBerdem ist an der Grenze zwischen den Gebieten I und II, d. h. 
fir r = R die Stetigkeit von gy, 0g/0z und 0¢/dr zu erfüllen. Das 
Potential ist eine Funktion  (z, r), da wir axiale Symmetrie voraus- 
setzen. Zur Lösung machen wir folgenden Ansatz: 


a 
7h 
Z 
Z 
x=0 
Abb. 2. Schema der betrachteten Anordnu g; Raum I ladungserfüllt, Raum IT 
rei. 
Yasin (3) 
nae 
€ b, sin d (4) 


Die 6, sind durch die von g/e bestimmt: 


bn = feces iz, (5) 
(3) sind die Randbedingungen für 9 automatisch 
erfüllt. Für (1) folgt in Zylinderkoordinaten: 

Mit (3) und (4) erhält man 


(6) 


+b, =0. (7) 
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folgt 

Die Lösung von (9) wird = Zylinderfunktionen vermittelt: 
= Cy Zp (7). (10) 


In I ist als Lösung mit Rücksicht auf endliche Werte von @ für r = 0 
die Besselsché Funktion J,, in II mit Riicksicht auf das Verschwin- 


den von @ im Unendlichen die Hankelsche Funktion H,” zu wählen. 


Man erhält also: 

in I: a, = (7) (11) 

in II: (mit b, = 0) =a, = c’, Hy (12) 

Damit folgt 

in I: + sin (13) 
“Gn I on = (7) in (14) 


Die Werte von c, und c’, 
an der Grenze r = R: 


GE setig: (ER). (16) 
Unter Benutzung der bekannten Beziehung 

(E) Hy (€) — Jy (6) = (17) 
erhält man aus (15), und (16) 
innR 
("7 ) (19) 
und damit die Lösung 
ein (20) 


d 


ou = (=) J (£258) (21) 
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Die Komponenten des elektrischen Feldes erhält man daraus zu 


cos (22) 
_ aR aflirzR\ inar\. naz 
e aR innr 
a ) a ) con (24) 
aR 1) inar\ . naz 


Damit ist das Problem der Potential- und Feldverteilung fiir eine nur 
von x abhängige Raumladungsverteilung gelöst, sodaß wir nun zu den 
uns interessierenden Spezialfällen übergehen können. Die Darstellung 
der Lösung durch schnell konvergierende Reihen nach Zylinderfunktio- 


_ nen ist für eine numerische eee -sehr geeignet. 


3. Potential und für die kfeiszyindrische Reumladungever- 
teilung konstanter Dichte 


A 2 


AT 


Abb. 3. Kreiszylindrische kaumladungsverteilung mit konstanter Dichte gy. 


Für den homogenen Ladungszylinder negativer Dichte ist 
= — 0, = konst. (Abb. 3). 
Die Fourierzerlegung liefert nach (5) in diesem Fall: 


400 1 
b, = — Pes (m = 0,1,2,3...) (26) 


Damit ergibt sich die Potentialverteilung: 
(2m + 1)a?R 
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, [i(2m+1 @m+ljaz 
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2 Rd 1 i2@m+1)aR\ 


(28) 


ayn I)ar\ (2m + 
Die Feldverteilung folgt mit (22) bis (25): 
1 (2m+1)m®R 
2R J i(2m+1)2R 
1 i(@m+1jaR 
(i@m+l)aR 
ayo (FER in uae ‘ 


Für das ebene Problem, d. h. bei gleichmäßiger Erfüllung des Rau- 
mes zwischen den beiden Ebenen mit einer konstanten negativen Dichte 
— 0, erhält man aus der Beziehung 


sogleich 


(d— 22). (33) 


An den beiden Elektroden treten Gegenfelder von der Größe d p,/2¢ 
auf, dazwischen verläuft das Feld, das nur eine x- Komponente besitzt, 


(34) 


Den nämlichen Wert für @ leitet man aus (27) durch den Grenzüber- 
gang für 9, mit R>w (bei endlichem r) her. Wegen des Verschwin- 
dens von H,'V für R>» folgt 


4d? 
m 


sin (2 m + yas 


(35) 


| : 
1 ‘ 

= 

E, 

Ox Go 

1 nach einer Geraden (Abb. 4). Das Potential ist gegeben durch re 
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Die rechte Seite ist, wie man sich leicht überzeugt, mit der Fourier- 
zerlegung von (34) identisch. 
Das Kraftlinienbild, das dem Feldverlauf in Abb. 4 entspricht, zeigt 


A 2 
| lv 
x=0 x=a 


Abb. 4. Feld- und Potentialverlauf zwischen zwei parallelen, unendlich ausgedehn- 
ten leitenden Ebenen gleichen Potentials, deren Zwischenraum gleichmäßig mit 
der negativen Raumladungsdichte 9, erfüllt ist. 


Abb. 5. Die Symmetrielinie bei x = d/2 kann man als singuläre Kraft- 
linie auffassen, auf der E den Wert Null besitzt. 

Das Kraftlinienbild für den Elektronenstrahl mit endlichem Quer- 
schnitt folgt aus der Differentialgleichung 


dr E, 
(86) 
A 8 
7 


YY 
A 


\ 


Abb. 5. Kraftlinienbild zu Abb. 4. 


Die schnelle Konvergenz der Reihenentwicklungen für. E ermöglicht die 
Konstruktion des Kraftlinienverlaufes mit genügender Genauigkeit mit 
einem erträglichen Aufwand an Rechenarbeit. Als Beispiel zeigt Abb. 6 
das Kraftlinienbild für einen relativ „feinen“ Strahl (R/d = 1/12).*) 

Auf der Strahlachse (r = 0) existiert nur eine axiale Feldkompo- 
nente E,, die im Symmetriepunkt z = d/2 durch Null geht (vgl. Abb. 
' 7). Gegen den Strahlrand zu tritt die axiale Komponente besonders in 


4) Für die Berechnung des Kraftlinienbildes und der Kurven in Abb. 7 urid 8 
habe ich Herrn Dr. A. Kooy zu danken. 
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einigem Abstand von den Platten gegenüber der Komponente E, ziem- 
lich schnell zurück. Axialen Kräften sind daher im wesentlichen nur 
die Elektronen in der nächsten Umgebung der Achse ausgesetzt, wäh- 
rend auf die weiter außen befindlichen Elektronen in der Hauptsache 
radiale Kräfte wirken. Mit wachsendem R/d geht das Kraftlinienbild 
stetig in das in Abb. 5 skizzierte Bild für R/d = © über; mit wach- 


A 8, 


+06 
+07 
+08 
Abb. 6. Verlauf der elektrischen Kraftlinien für einen Elektronenstrahl konstanter 


Raumladungsdichte vom Durchmesser 2 R und der Länge d und Verteilung der 


sendem Strahlquerschnitt verlaufen die Feldlinien nach den Ebenen zu 
mehr und mehr in axialer Richtung, um in der Nahe der Mittellinie 
immer steiler nach der Achse hin abzufallen. 

fir z= 0 zu 


em 
7 


und oO d } 


J 
3 
05 
OF 
| 03 x 
| 
| +07 
\ \\SSS 
N 07 
02 
03 
a 
4 


624 ‚Annalen der Physik. 5. Folge. Band 43. 1943 


1 i(2m—1)2R 
ou ~ 2 Roy, d 


i2m+l)ar\ 
(= — =). 


4. Die Wirkung der Raumladung auf der Achse des Elektronenstrahls 
konstanter Dichte. 
Ein Bild vom Einfluß des Strahlquerschnittes auf die Größe der 
Raumladungskräfte liefert die Betrachtung des Feldverlaufs längs der 
Strahlachse. Mit (29) erhält man für r = 0: 


(38) 


En= 


em?” (2 m — 1)? 2d 


m ( 7 cos 


d 
l 
2m ---1 


(2m+ lhae 
cos 


4a y | (2m —- R 


(39) 


d d 


Der erste Term gibt den Feldverlauf bei unendlichem Strahlquerschnitt 
in Übereinstimmung mit (33). Im zweiten Term spiegelt sich daher der 
Einfluß des endlichen Querschnitts. Abb. 7 zeigt den Verlauf von E,, 
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Abb. 7. Elektrische Längsfeldstärke Kz, auf der Achse eines homogenen, kreis- 
zylindrischen Elektronenstrahls mit dem Verhältnis R/d als Parameter. (Ordinate 
in Vielfachen yon d 9,/2 e). 
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längs der Achse mit R,d als Parameter. Man ersieht daraus die Herab- 
minderung der Raumladungskräfte mit abnehmendem Strahlquerschnitt. 
In Abb. 8 ist die Gegenfeldstärke auf der Achse an den Elektroden als 
Funktion von R/d rg sie besitzt den Wert 


> 
Man erkennt, daß man mit den iach der unendlich ausge- 
dehnten Elektronenströmung etwa bis zu einem Verhältnis R/d = 1 
rechnen kann, ohne einen größeren Fehler zu begehen. Bei kleineren 
Werten von Rd verringert sich die Wirkung der Raumladung zusehends. 


2m—|I 


7 


— 
RM #7 2 J 
Abb. 8. Elektrische Gegenfeldstärke E,, an der Stelle r = 0 auf den Elektroden 


des homogenen kreiszylindrischen Elektronenstrahls in Abhängigkeit von dem 
Verhältnis R/d (Ordinate in Vielfachen von d 99/2 €). 


Die Voraussetzung o = konst., die den vorangehenden Betrach- 
tungen zugrundeliegt, stellt, wie oben bemerkt, die Verhältnisse im be- 
wegten Elektronenstrahl nur annähernd dar; sie gilt umso genauer, je 
größer die Eintrittsgeschwindigkeit der Elektronen in den Raum zwi- 
schen den beiden Ebenen ist. Eine bessere Näherung für die Verhält- 
nisse auf der Achse erhält man aus dem Vorangehenden unter Benut- 

zung des Energiesatzes: 
= => —epn (41) 
wobei 9, das äquivalente Beschleunigungspotential beim Eintritt der 
Elektronen in den Raum zwischen den Ebenen bedeutet. go ist das 
Potential nach (27) mit r = 0. Aus (41) folgt die Geschwindigkeit v 
für den Achsenstrahl und damit die in erster Näherung korrigierte Raum- 
ladungsdichte 


(42) 
| l 
Po 


Für 97, ? 9, kann man setzen: 


Yı0 
= 1— —}. (43) 
Co Po 
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In erster Näherung verläuft die Dichte längs der Achse, wie in Abb. 9 
skizziert. Der Maximalwert von 97, folgt. unmittelbar aus (27) mit 
a =d/2 und r=0. Die Berechtigung der Annahme og = konst. läßt 
sich daher mit (43) unschwer abschätzen. 


—x 


Abb. 9. Skizze der in erster Näherung verbesserten Verteilung der Raumladung 
auf der Achse eines schnellen Elektronenstrahls von kreiszylindrischem Querschnitt. 


$. Punktladung zwischen zwei leitenden parallelen Ebenen. 


Gegeben sei eine Punktladung (— e) zwischen zwei auf gleichem 
Potential befindlichen Ebenen im Abstand Ah von einer Ebene (Abb. 10). 


Ah 


7-0 


Abb. 10. Punktladung (—e) zwischen zwei unendlich ausgedehnten parallelen 
Ebenen gleichen Potentials. 


Die Darstellung der Potential- und Feldverteilung in Form schnell kon- 
vergierender Reihen läßt sich aus den Gl. (20) bis (25) unmittelbar 
herleiten. Wir betrachten zunächst eine negative Raumladungsvertei- 
lung in Form einer homogenen Kreisscheibe vom Radius R und der 
Dicke 2 u (Abb. 11). Der Fourierkoeffizient b, nach (5) folgt zu 


2of. naz, 202d nah mau 
; sın a a sin a . (44) 


Den gesamten Ladungsinhalt der Kreisscheibe setzen wir 
e= dp. 


= 
4 
| 4 
4 
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Mit (44) und (45) folgt das Potential nach (21) und kurzer Umformung zu 


innr nah . nnz 
iH, 7 ) sin sin 7 (46) 
Unter Benutzung der Konvergenzeigenschaften von (46) liefert der 
Grenzübergang u >—0 und R— 0 in einfacher Weise 
nah sin 
d d 


(47) 


Abb. 11. Homogene Kreisscheibe mit der Raumladungsdichte 9,; der Grenzüber- 
gang »— 0 und R-> 0 führt zum Fall der Punktladung nach Abb. 10. 


Gl. (47) liefert das Potential der Punktladung im ganzen Raum zwi- 
schen den Ebenen mit Ausnahme der Achse, die Feldverteilung ist dar- 
aus sofort herzuleiten.®) 


6. Der Raumladungszylinder im Innern eines metallischen Kreiszylinders. 


Der Fall, daß die Raumladung sich zwischen zwei parallelen, un- 
endlich ausgedehnten Ebenen befindet, läßt sich unschwer dahin er- 
weitern, daß die Raumladung im Innern eines leitenden Hohlzylinders 
der Höhe d und vom Durchmesser 2a eingeschlossen ist (Abb. 12). 


d 


Abb. 12. Kreiszylindrische Raumladungsverteilung im Innern eines leitenden 
Hohlzylinders 


5) Vgl. W. Wirtinger, Wiener Ber, 145, 95, 1936. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 43. 
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Der Randbedingung g = 0 auf den begrenzenden Ebenen z = 0; d ist 
noch die Bedingung 9 = 0 für r = a hinzuzufügen. Die Rechnung ver- 
läuft analog wie im Abschnitt 2; nur hat man zufolge der erweiterten 
Randbedingungen die Wahl der Zylinderfunktion im Raum II abzu- - 
ändern. Man erhält mit (10) jetzt: 


nur 


i inz’ (48) 
in II: a, = a, + 224), | 


und damit die Potentiale zu 


inar x inar\] . 
ou = + Cy 7 IE 


Zur Bestimmung der Konstanten c,, ¢,’ und c,” dienen die Rand- und 
Stetigkeitsbedingungen: 

r=R: 9 und 0¢/0r stetig 

r=ea: g=0. 
Man erhält: 


innaR d \? inaR ina R 


inn R [inz R 
) = ex’ 7 )+ ( a (51) 


Aus (51) lassen sich die Konstanten c,, c,’ und c,’’ errechnen; wir ver- 
zichten auf die Wiedergabe der etwas weitliufigen Ergebnisse. Das 
Problem ist damit gelöst. 

Ist der Zylinder sehr lang im Verhältnis zu seinem Durehmesser, 
so kann man in erster Annäherung von dem Grenzfall Gebrauch ma- 
chen; daß die beiden Ebenen ins Unendliche gerückt sind. Das Poten- 
tial hängt dann nur noch von der radialen Koordinate ab; wir geben 
äbschließend die Lösung hierfür an: 


Go 
= + (52) 


. (53) 


In der Absicht, über die Raumladungskräfte in einem Elektronen- 
strahl von, endlichem Querschnitt, der zwischen zwei auf gleichem Po- 
tential befindlichen Ebenen eingeschlossen ist, ein Bild zu gewinnen, 


af 
= in I: a, = a,—| 
| | 
| 
= 14 
1 
= a 
i 
i 
5 : R Oo 
In 
€ 
_ 
€ r 
: 7. Zusammenfassung. 
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werden die elektrostatischen Verhältnisse innerhalb zweier unendlich : 
ausgedehnter Ebenen untersucht, zwischen denen sich eine axialsym- | 
metrische Raumladungsverteilung in Form eines Kreiszylinders befindet. 

Eine allgemeine Lösung der Potential- und Feldverteilung für eine | 
in axialer Richtung veränderliche Raumladungsverteilung zwischen den ; 
beiden Ebenen wird in Form schnell konvergierender Reihen nach Zy- 
linderfunktionen angegeben. Der Elektronenstrahl wird in erster An- 
näherung als homogener Ladungszylinder mit konstanter Raumladungs- 
dichte 9, aufgefaßt. Für diesen Fall werden die Potential- und Feld- 
verhältnisse diskutiert, das Kraftlinienbild für einen bestimmten Fall | 
angegeben und die Wirkung der Raumladungskräfte insbesondere auf ; 
der Strahlachse in Abhängigkeit vom Strahlquerschnitt untersucht. : 

Die allgemeine Lésung wird sodann noch auf den Fall einer Punkt- 
ladung zwischen den beiden Ebenen sowie einen Elektronenstrahl im 
Innern, eines leitenden Hohlzylinders angewandt. 


Graz, I. Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen am 25. November 1943.) 
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Filterwirkung und Resonanzabsorption bei thermischen 
Neutronen.!) 


Von Wilhelm Stupp 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Köln) 


(Mit 6 Abbildungen) 


rium, Europium, Gadolinium und Dysprosium vorgenommen. Die Abhängigkeit 
des atomaren: Wirkungsquerschtitts o von der Schichtdicke wurde bestimmt und 
mit der entsprechenden Kurve des //v-Gesetzes verglichen. Hieraus lassen sich dann 
Schlüsse}ziehen über Lage und Halbwertbreite der für die hohen Einfangsquer- 
FE schnitte verantwortlichen Resonanzstellen. Für Bor wurde hierbei innerhalb der 

- Messgenauigkeit die Gültigkeit des //v-Gesetzes bestätigt. Die Resonanzstelle von 
Sm liegt offenbar oberhalb des thermischen: Energiebereichs, doch lassen sich aus 
den vorliegenden Werten keine genaueren Aussagen machen. Eu und Gd besitzen 
eine sehr schmale Resonanzstelle bei Null oder in unmittelbarer Nähe von Null 
im Negativen, da sie sehr starke Abweichungen vom *1/v- Gesetz zeigen. Bei Dy sind 
wahrscheinlich zwei Isotope für den Neutroneneinfang verantwortlich, deren), Reso- 
nanzstelleı, beiderseits des thermischen Bereichs liegen. 


Bei den bisher durchgeführten Absorptionsmessungen an den hoch- 
absorbierenden seltenen Erden Sm, Eu, Gd und Dy gegenüber ther- 
mischen Neutronen (1, 2, 3, 4) traten teilweise erhebliche Unterschiede 
innerhalb der erhaltenen Wirkungsquerschnitte auf. Riezler (1) ver- 
mutete neb n der unterschiedlichen Reinheit der benutzten Präparate 
einen Einfluß der verschiedenen zur Messung verwandten Schichtdicken. 

Die Erklärung für diesen Filtereffekt besteht darin, daß einerseits 
der Wirkungsquerschnitt eine Funktion der Neutronengeschwindigkeit 
ist (1/v-Gesetz) (5), andererseits die zur Messung benutzte aus einem 
Paraffinblock- austretende Neutrenenstrahlung‘ nicht monochromatisch 
ist, sondern einer Maxwell-Verteilung gehorcht mit der wahrscheinlich- 
sten Geschwindigkeit bei Z, = 0,026 eV (6). Unter der Voraussetzung 
der Gültigkeit des 1/v-Gesetzes w:rd dann schon in einer dünnen Schicht 
der leichter absorbierbare Teil der Neutronenstrahlung, also die langsa- 
meren Neutronen, weitgehend absorbiert, während die schnelleren auch 
eine dickere Schicht ohne allzu starke weitere Schwächung durchqueren 
können. Die Folge dieses Effektes ist dann ein mit zunehmender Schicht- 
dicke abnehmender Wirkungsquerschnitt. 


1) D38. Gekürzte Dissertation. Die Messungen wurden Ende Januar 1942 
. Aus äußeren Gründen mußte die Veröffentlichung verschoben werden. 
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Zur Erklärung der hohen Wirkungsquerschnitte von Cadmium und 
den vier o. a. seltenen Erden nimmt man an, daß diese in der Nähe der 


Einfang haben. Je näher nun diese Resonanzstelle beim thermischen 
Energiebereich liegt, und je schmaler ihre Halbwertbreite ist, desto stär- 
kere Abweichungen vom //v-Gesetz kann man erwarten, wie auch aus 
der Formel von Breit u. Wigner (5) hervorgeht. Umgekehrt lassen sich 
dann aber auch aus der experimentell bestimmten Abweichung vom 
1/v-Gesetz näherungsweise Schlüsse ziehen über die Halbwertbreite der 
Resonanzstellen und ihre ungefähre Entfernung von Null. 

In der vorliegenden Arbeit wurde nun die Abhängigkeit des Wir: 
kungsquerschritts von der Schichtdicke für Bor und die 4 seltenen 
Erden’Sm, Eu, Gd und Dy untersucht und mit der berechneten Kurve 
für eine reine 1/v-Abhangigkeit verglichen. 


Das 1/v-Gesetz. 

Nehmen wir für die in Paraffin verlangsamten Neutronen hinsicht 
lich ihrer Geschwindigkeiten eine Maxwell-Verteilung an und bezeichner 
wir v/v, mit z (v, = mittlere thermische Geschwindigkeit), so ist die 
Intensität des ungeschwächten Strahls gegeben durch 


Wird dieser ursprüngliche Strahl durch einen Absorber geschwächt 

so ist zudem Integranden ein Faktor e—~’ hinzuzufügen, die neue Inten 

sität ergibt sich zu 

(2) az. 


Gilt das 1/v-Gesetz, so ist der Absorptionskoeffizient Z* eine Funktiollill 
der Geschwindigkeit v, und zwar gilt 


(3) 2’ = Z,/z, 


zZ 
4) ı =p Fan. 


Für eine unendlich dünne Schicht lässt sich dieses Integral berech 
nen und es ergibt sich 
6) 


graphischen Darstellung der Messergebnisse (Fig. 2—6) wurde die 
erhaltene 1/v-Kurve [2’/Z, = f (Z,)] mit eingezeichnet; die Normieı 

wurde so gewählt, daß die Kurve 'mit dem Wirkungsquerschnitt für di 
dickste untersuchte Schicht zusammenfällt. 


thermischen Neutrenenergieen eine Resonanzstelle für den Neutronen- > 

| Um auch die Z’-Werte für größere Z, zu erhalten, wurde für jede 
| angenommene 2, die Intensitätsverteilung nach Formel (4) graphische 
I dargestellt, die so erhaltenen Flächen mechanisch integriert und aus des 
Ä jeweiligen Verhältnissen /,/I die gesuchten Werte bestimmt. Bei dei 
| 4 

1 
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Untersuchungsmaterial und Versuchsanordnung. 

Zur Messung wurden sehr reine Präparate verwandt, die uns teil- 
weise in dankenswerter Weise von der Auer- Gesellschaft zur Verfügung 
§ gestellt wurden. Bor wurde als amorphe Substanz, die vier seltenen 
| Erden als Oxyde untersucht. Bei verschiedenen sehr dünnen Schichten 
| wurde Praseodymoxyd als Füllmaterial benutzt; dieses und die anderen 
# schwachen Verunreinigungen wurden bei der Berechnung der Korrektur 
) (s. u.) mit folgenden Werten berücksichtigt: O = 4, Pr = 10; Sm = 
‘= 7000; Gd = 40000; Ho= 60; H,O = 80. 10% cm*. Der Durch- 
| messer der zur Messung verwandten Präparate betrug im allgemeinen 
f 35 mm, sodaß der unter den vorliegenden ‘Verhältnissen größte vor- 
kommende Einfallswinkel 20° betrug; aus diesem Grunde wurde von 
einer Schiefekorrektur abgesehen. 

Die Versuchsanordnung geht aus Fig. 1 hervor: Hierbei ist Q eine 
| Ra-Be-Quelle von 55 mg Ra, Pb ein mit in das Paraffin eingeschlossener 


SSSSSASASSS'S 


gzza 
bal, 
Fig. 1. Versuchsanordnung 


f Bleiklotz und K eine Ionisationskammer, die mit BF, unter einem Druck 

von 780 mm Hg gefüllt war. Die hierin erzeugten Stégse wurden über 
5 einen 3-stufigen Spannungsverstärker und einen Achtfach- Untersetzer auf 
ein Zählwerk gegeben. Das Auflösungsvermögen der gesamten Anord- 
| nung wurde zu 4800/min bestimmt, sodaß für die zur Verfügung stehende 
| Intensität von max. 160 Neutronen/min keine Korrektur notwendig war. 
4 Bei der Berechnung der Messergebnisse bedeutet I’, die unge- 
> schwächte Intensität des Neutronenstrahls, I’ die durch das Präparat 
| geschwächte. Der Nulleffekt N wurde bestimmt, indem ein dickes Cd- 
Blech die Öffnung B verschloß. Die Differenzen /’,—N und I’—N ergeben 
| die korrigierten Intensitäten J, bezw. I, deren Verhältnis I,/I in der Tabelle 
i eh tO ist, wobei der Fehler der wahrscheinliche statistische ist. Der 
f Gesam uerschnitt aller Atome in 1 cm? Schicht ergibt sich zu 
u zZ=- log nat J,/I. Hiervon ist noch die Summe der Wirkungsquerschnitte — 
| aller im cm? enthaltenen Fremdatome zu subtrahieren. Dividiere ich den 
so erhaltenen Wert Zur = 2 — 4X durch die Zahl n der pro cm? der 
Schicht enthaltenen Atome des untersuchten Elements, so ergibt sich 
der gesuchte atomare Wirkungsquerschnitt 0 = Zyorr/R. 


| 

| Ergebnisse. - 

Die Resultate der Messungen, bei denen für jedes untersuchte Ele- 
‚ment drei verschiedene Schichtdicken gemessen wurden, sind in Tabelle 1 
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Tabelle 1 


I,/I o.1024cm* Verf: 


1,179 + 0,013 554+ 38 
1.675 + 0,032 512+ 1 
5,740 + 0,022 ll 


1,146 + 0,014 
2,295 + 0,037 
4,628 + 0,120 


1,140 + 0,0017 0,1307 0,1300 
1,992 + 0,035 0,689 0,682 
3,4104 0,086 1,225 1,213 
610 (1) 
330 (1) 
(2) 


49200 + 3570 
45400 + 2600 
26700 + 384 
22900 + 351 
15700 + 410 
16270 + 360 


29200 + 1700 (1) 
35700 + 3000 (1) *) 


1,10140,011 0,096 0,089 10924 126 *%) 

3,010 + 0,033 1,100 1,074 9304+ 9 

6,160 + 0,189 1,815 1,709 7524 13 
8634+ 52 (1) 
780 (2) 
845 (4) 


*) Mit Pr,O, vermischt. 
**) Bisher unveröffentlichte Werte von Herrn Dr. Riezler. 


I 
Ordn. Ele- mg ; 
5 B 5,34 
18,10 
64,0 a 
\ 28,9 508 (4) ay 
5 

62 Sm _ 3,87 0,1343 0,1308 8420+ 790 *) 
30,0 0,830 0,829 6910+ 136 ig 
70,1 1,531 1,529 5430+ 92 ite, 

; ; 10,5 6620 + 950 (1) = 
48,5 5960 + 380 (1)- er 
27,5 6480 (2) ge 
27,7 - 7860 (2) 

43,3 7280 (2) 

28,7 7000 (4) me, 

63 Eu 7,39 

66,2 

136,9 

13,7 

24,3 

81,2 

33,9 3660 (4) ‘a 

64 0,59 1,12040,009 0,1132 0,1106 *) 

1,47 1,291 40,019 0,255 0,252 **) 
7,34 2,1304 0,023 0,756 0,754 *) 

14,20 3,501 40,067 1,252 1,248 *) i 
22,85 3,99 + 0,14 1,382 **) 

36,47 9,9 + 0,5 2,293 **) 

2,9 

9,6 . 22800 (2) . 

12,1 22300 (2) x 

4,29 31550 (4) 

6 Dy 21,9 
310,5 

612,0 

h 201,8 
191 
199,2 
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zusammengefaßt; die Werte für drei Schichten von Gd verdanke ich 
Herrn Dr. W. Riezler, der sie an der gleichen Apparatur gemessen hat. 
Bei der graphischen Darstellung in Fig 2—6 sind diese und auch die 


800 


ng om 


Fig. 2. Wirkı hnitt von Bor. 


" ~ Resultate von (1), (2) und (4) mit aufgenommen, die sich durchweg gut 


mit den vorliegenden Werten vertragen. Die Werte von (3) zeigen dage- 
gen größere Abweichungen, die möglicherweise durch ungenügende 
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Fig. 3. Wirkungsquerschnitt von Samarium. 


Reinheit der verwandten Präparate zu erklären sind. Aus dem fest- 

gestellten Verlauf der Wirkungsquerschnitte in Abhängigkeit von der 

Schichtdicke lassen sich nun qualitative Schlüsse über die vermutliche 
Lage der Resonanzstelle und ihre Halbwertbreite ziehen: 

Unter der Voraussetzung der Gültigkeit der Breit-Wigner-Formel 

ist der Kurvenverlauf von Eu und Gd nur möglich, wenn die Resonanz- 

stelle bei Null oder wenigstens nahe bei Null im negativen Energiebereich 
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liegt, und wenn ihre Halbwertbreite nur einige hundertstel eV 
Bei Sm und Dy lassen sich aus den vorli Resultaten keine ein- 
deutigen Aussagen machen; dies gilt für Sm, da dessen Werte 


20 40 10 720 wo 


ng om 
Fig. 4. Wirkungsquerschnitt von Europium. 
erheblich streuen; der Grund hierfür kann auch in der Verwendung von 


Präparaten verschiedener Herkunft liegen, deren prozentuale Verunrei- 
nigung an z. B. Gd nicht genau bekannt war. Vgl. auch (2). Sicher ist 


10cm? 


I 


7] 7 mg om”? 20 50 40 
Fig. 5. Wirkungsquerschnitt von Gadolinium. 


indessen, daß die Abweichungen vom I/v-Gesetz nur gering sind, was 
daraufhin deutet, daß die Resonanzstellen oberhalb von Null liegen. Da 
andererseits Dy hinter einem Cd-Filter praktisch nicht mehr aktiviert 
wird, muß man wohl zwei Resonanzstellen annehmen, von denen eine 
im positiven und eine im negativen Energiegebiet liegt (7), (8), (9). 
Außerdem wurde für Bor innerhalb der Messgenauigkeit die Gültig- 
keit des 1/v-Gesetzes bestätigt. (Fig. 2.) 
Vorstehende Untersuchungen wurden im Physikalischen Institut 
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der Universitat Köln durchgeführt, dessen Leiter, Herrn Prof. Dr. F. 
Kirchner, ich für sein stets förderndes Interesse zu großem Dank 
verpflichtet bin. Mein besonderer Dank gilt Herrn Dozenten Dr. Wolf- 
gang Riezler für die Anregung zu dieser Untersuchung sowie für viele 


gute Katschläge bei der Durchführung der Versuche und bei wertvollen 
Diskussionen. Ferner habe ich der Auer-Gesellschaft für sehr reine 
Präparate zu danken. - 
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